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Nontronit und Picotit aus dem Basalt des Olberges 
bei Hundsangen, Westerwald 
Von 
Hermricu Martin Késter 
Mit 1 Textabbildung 
(Eingegangen am 20. Oktober 1959) 


Zusammenfassung 


Der Basalt des Olberges enthalt an verschiedenen Stellen bis zu faustgroBe, blasenférmige 
Einschliisse von Nontronit. Der Nontronit zeigt eine starke Montmorillonit- und Saponit- 
komponente und hat folgende stéchiometrische Zusammensetzung: 

(Fetis’ . Alo 44> Cro,06> Mgo,58+ Feo.o1)2,97 [Alp oeSiz 76010] (OH). 

Dem Nontronit ist ein Picotit (Mgo 5. Feds )o92 (Ali.s36> Cro,¢4)2 O3,.92 beigemengt. Der 
Picotit hat die Gitterkonstante a, = 8,18 A und das spezifische Gewicht 0 4,00 g/em3, 
Die kleine Gitterkonstante und das geringe spezifische Gewicht des Picotits bestatigen, daB 
ein Mischkristall mit einer y-Al,O,-Komponente vorliegt. Der Picotit weist auBerdem einen 
Nickelgehalt von etwa 0,1% NiO in der Analyse auf. 

Neben Picotit sind in der Nontronitmasse einzelne Bronzitkristéllchen vorhanden. Der 
Chromgehalt des Nontronits, der Chrom- und Nickelgehalt des Spinellminerals, sowie das 
Vorhandensein von Bronzit beweisen, da der Nontronit im Basalt des Olberges ein Zersetzungs- 
produkt von Olivinknollen ist. 

Etwa 1 km westlich der Ortschaft Hundsangen im Westerwald liegt der Olberg, 
ein Vorkommen von Feldspatbasalt, das durch einen Steinbruchbetrieb auf- 
geschlossen ist. Der Basalt des Olberges enthalt an verschiedenen Stellen bis 
zu faustgroBe, blasenfoérmige Einschliisse einer gelblichgriinen Substanz. Diese 
Einschliisse werden als zersetzte Olivenknollen angesehen. 

Mit bloBem Auge oder besser mit einer Lupe erkennt man in der gelblichgriinen 
Substanz der Einschliisse schwarze Koérnchen. Eine mikroskopische Untersuchung 
war erfolglos, dasich das Material als 4uBerst feinkristallin und sehr stark verwachsen 
zeigte. Die griine Substanz und die schwarzen Kérnchen wurden deshalb mit einer 
Pinzette, so weit méglich, getrennt und dann réntgenographisch nach dem Debye- 
Scherrer- Verfahren untersucht. Die griine Substanz erwies sich dabei als Nontronit ; 
die schwarzen Kornchen erwiesen sich als Mischkristalle aus der Spinellfamilie. 
Der Nontronit wurde darauf réntgenographisch mit dem Texturverfahren nach 
JASMUND, differentialthermoanalytisch und chemisch naher untersucht. 

Der Nontronit ist ein Mineral, das zur Gruppe der Montmorin-Minerale gehért. 
Die Montmorin-Minerale sind blattchenférmige Tonminerale mit der sehr auf- 
failligen Eigenschaft, Wasser oder organische Fliissigkeiten in ihr Kristallgitter 
aufnehmen zu kénnen und dabei zu quellen. Der haufigste Vertreter dieser Mine- 
ralgruppe, der Montmorillonit, ist Hauptbestandteil der Bentonite und Bleich- 
erden. Die wichtigsten Vertreter der Montmoringruppe mit ihren idealen Struktur- 
formeln sind: 

Montmorillonit Al, [(OH),/Si,O,9] 


Nontronit Fe, [(OH),/Si,O,, | 
Saponit Mg, [(OH),/Si,O,9]. 
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Der Nontronit und der Saponit kommen am haufigsten in Hohlraumen und 
Kliiften von basischen Gesteinen vor. Sie sollen sich dort durch Zersetzung von 
dunklen eisenhaltigen Mineralen bilden. Eine Anzahl derartiger Vorkommen von 
Nontronit sind von RosEnBuscH und Mia@aeE angegeben worden. 

Eine chemische Analyse des Nontronits vom Olberg wurde von Herrn cand. 
rer. nat. Inco DreizLER! ausgefiihrt. Herr cand. rer. nat. Frrrz FROHLICH! be- 
stimmte den Chromgehalt dieser Probe. Eine zweite Nontronitprobe des gleichen 
Vorkommens wurde vom Verfasser analysiert. 

Bei den Analysen ,,Nontronit 1‘‘ und ,,Nontronit 2‘‘ handelt es sich um zwei 
verschiedene Proben aus dem gleichen Vorkommen. Die erste Probe wurde nach 

i den klassischen Methoden der 

Tabelle 1. Analysen des Nontronits vom Olberg bei Silikatanalyse untersucht. Bei 
ee Sees der zweiten Probe wurde die 
Schnellanalysenmethode nach 
Gow.- % | At.-Z. SHAPIRO u. BRANNOCK an- 







Nontronit 2 





Nontronit 1 






Gew.- % Gew.- % 






43,86 | 43.10 gewendet. 































SiO, 7168 
TiO, oan | 56 | 0,19 | 0,19 , a Die Analysenwerte beider 
“ae, | —¢40 | 1256 | 253| 249] 4e8_ Proben _ zeigen erhebliche 
aan eg ene ———_|———_ Unterschiede. Werden die 
oe Nh alert nce ad el eee rea eeiet Analysen auf den gleichen 
es | ELAS | FSR | SO | TORS | Sere Wassergehalt umgerechnet, 
_FeO | _0,10) 14 | 0,86 | 0,385 | 49 =~ so. stimmen die SiO,-Werte 
_MnO — = 0,18 0,18 25 __—-vollig iiberein, die Werte aller 

MgO 1106 5,54 | 1374 anderen analysierten chemi- 

CaO 521 5,36 5,27 936 schen Bestandteile weichen 
HAO | 13280 | 22,60 | 23,93 | 13280 voneinander ab. Diese zum 

| 100,04 | | 100,30 | 100,30 | Teil erheblichen Abweichun- 


gen sind nicht durch die unter- 
schiedlichen Analysenmethoden bedingt, sondern zeigen die wechselnde chemische 
Zusammensetzung des Nontronits von verschiedenen Stellen des Basaltes. 
Mit Hilfe dieser Analysen (‘Tabelle 1) wurde die Strukturformel des Nontronits 
aufgestellt. Setzt man einen vollstandigen elektrostatischen Ladungsausgleich 
innerhalb der Schichtpakete des Nontronits voraus, so ergeben sich aus den Analy- 
sen folgende Formeln: 


Nontronit 1 (Fets, Algss, Croog, Moss, Feo‘ot )oo7 [AlpceSis7g019/(OH).] 
Nontronit 2 (Fe'tss , Alois, Ctoou, Mo255 Feces , M09 01)o00 [Alo osSis.92010/(OH,)]. 


Die Anlagerung von umtauschbaren Kationen bei den Montmorin-Mineralen 
wird nach Ross u. HeNpRickKs durch eine negative UberschuBladung erklart, die 
im Mittel 0,33 Valenzanteile pro Formeleinheit der Montmorin-Minerale betragt. 
Diese negative UberschuBladung beruht auf dem isomorphen Ersatz von hdher- 
wertigen Kationen durch niedrigerwertige im Gitter der Montmorin-Minerale. 
Wird eine negative UberschuBladung von 0,33 Valenzanteilen pro Formeleinheit 
beriicksichtigt, so ergibt die Berechnungsweise von Ross u. HENDRIcKs folgende 
Strukturformeln fiir den Nontronit vom Olberg: 


1 Mineralogisches Institut der Universitat Gottingen, Géttingen, LotzestraBe 16/18. 
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Nontronit 1 
(Feft7 , Alosz, CTooe> M&oe2> Fegsi)ors [Alo.o9 Sis.1910/(OH),]+0,33 M* , 
Nontronit 2 
(Fefoe’ » Alyse» Ctooss Mor, Fedts, Mitoor)eco [Alors Sises010/(OH).)+ 0,33 M*. 


Die TiO,-Gehalte der Analysen wurden in den Strukturformeln nicht beriick- 
sichtigt. Ein Teil des TiO, diirfte als Anatas oder Rutil vorliegen, doch war 
dies nicht nachweisbar. L 

Der Nontronit ist stark Tabelle 2. Réntgenaufnahmen des Nontronits vom Olberg 


as bet Hundsangen, Westerwald 
aluminium- und magne- 








siumhaltig und bildet damit | Pylyermiparet | Putverpriparat | Testurprapara 
ein Ubergangsglied zum —T 2 £ aa ¢ 2 OE RE | 2 
Montmorillonit und zum 

Saponit. Das 1aB8t sich 001 15,0 10 17,7 10 ise 10 
auch durch Vergleich seines 002 8,8 3 8,85 l 
Rontgendiagrammes (be- 9299 | 454 | 5 | 453 | 4 | 453 | 5 
sonders anhand der 020, ~ 95 _ 306 | 2b| 356 | 2 3.56 . 
040 und 060 Linien) mit 77) 300 | 1 | 2099 | 1b 


den von McEwan an- ————ee—OCOOOOOOOOOOCOOOCOCOOThr.?- 
’ 2,57 3sb] 2,57 3sb 

gegebenen Diagrammen —©=— —|————|——|——_|M—_|——_ 

oe i : 040 2,265 1 

wm — hamvbremb, rrr arr cere fine 


morillonit und Saponit —— I a etl cactnmenin in 
erkennen. 1,675 1 1,673 1 

Die Differentialthermo. 2 j 1518) 5 | tiie) fod 
analyse (Abb. 1) zeigt, dab 1,305 |_ 2b | 1,306 | 2b 
als Kationenbelag im Non- 1,259 | Ib | 1,260] Ib 


tronit Calcium vorhanden 

ist. Nach den chemischen Analysen und den aufgestellten Strukturformeln miis- 
sen 0,27 bzw. 0,51 austauschbare Ca-Ionen je Formeleinheit an den Nontronit 
adsorbiert sein. 


Der Nontronit des Olberges zeichnet sich durch seinen sehr hohen Magnesium- 
gehalt und seinen Chromgehalt aus. Die Magnesiumgehalte aller bisher genauer 


20 200 400 600 600 200°C 
a a 


Abb. 1. DTA-Kurve des Nontronits vom Olberg bei Hundsangen, Westerwald 


untersuchten Nontronite [vgl. JAsMuND(2)] sind auffallend niedrig. Ein chrom- 
haltiger Nontronit ist noch nicht beschrieben worden. Der Chromgehalt des Non- 
tronits 1aBt sich nicht durch die Beimengung der weiter unten beschriebenen 
Minerale Bronzit und Picotit erklaren. Diese sind mengenmaBig viel zu gering. 
AuBerdem bleibt der Picotit bei dem angewendeten chemischen AufschluBver- 
fahren ungelést im Riickstand. 


6* 
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Der Nontronit vom Olberg enthilt als Nebengemengteil ein Spinellmineral. 
Dieser Spinell wird durch FluBsaure nicht angegriffen und ist daher leicht aus 
der Nontronitmasse zu gewinnen. Der Gewichtsanteil des Spinells an der Gesamt- 
substanz betragt rund 0,5%. 

Von dem Spinellmineral wurde eine chemische Analyse angefertigt, das spezi- 
fische Gewicht bestimmt und anhand von Debye-Scherrer-Aufnahmen die Gitter- 
konstante a, bestimmt. 

Fiir die chemische Analyse wurde der Spinell in einer Atznatronschmelze auf- 
geschlossen. Der Chromgehalt wurde nach der Diphenylcarbazid-Methode (THo- 
MANN) ermittelt, die tibrigen Komponenten nach SHAPTRO u. BRANNOCK bestimmt. 

Mit einer Emissionsspektralaufnahme konnten auBer den analysierten Haupt- 
bestandteilen noch etwa 0,1% Ni (geschaitzt) und geringere Mengen Mn und V 
nachgewiesen werden. Der gefundene SiO,-Gehalt ist durch den Abrieb des 
Achatmorsers beim Zerkleinern des Spinells verursacht worden. 


Tabelle 3. Picotit vom Olberg bei Hundsangen, Tabelle 4. Picotit vom Olberg bei Hundsangen, 
Westerwald Westerwald 
























Gew.- % Gew.- % hkl dA Int. a inA 

MgO 13,90 13,90 lll 4,73 ] 8,19 
Fe,0O, | 16,38 14,73 | 205 220 2,90 3 8,20 
Cro( ), 28,90 28,90 380 311 2,464 10 8,17 
Al,O, | 41,24 41,24 | 809 400 2,045 4 8,18 
TiO, 0,10 0,10 422 1,671 ] 8,18 
Si0, 1,41 1,41 | 333 1.av 5 8,17 
ae 440 1,445 e 8,18 





| 101,93 | | 100,28 | 


Das spezifische Gewicht des Spinells wurde an drei Proben bestimmt. 


0, = 4,0011 g/em? 
0. = 3,9985 
0, = 4,0115 


Mittelwert 0 4,004 g/em* 





Aus Debye-Scherrer-Aufnahmen (57,3 mm Kamera, FeKo- und CuKa-Strah- 
lung) wurde die Gitterkonstante des Spinells zu a, — 8,18 A bestimmt. Als 
Eichsubstanz wurde dem Spinell Flu8spatpulver zugemischt. 

Nach seiner chemischen Zusammensetzung muB das Spinellmineral als Picotit 
bezeichnet werden. In der chemischen Analyse (Tabelle 3) ist das gesamte Fe,O, 
in FeO umgerechnet worden, trotzdem ergibt sich bei Aufstellung der Struktur- 
formel des Picotits ein UberschuB der dreiwertigen Kationen gegeniiber den zwei- 
wertigen, wenn man die Idealformel der Spinellminerale Me** Me2** O, zugrunde 
legt. Daraus darf man schlieBen, daB der Picotit eine y-Al,O,-Komponente ent- 
halten muB. Diese SchluBfolgerung wird durch das geringe spezifische Gewicht 
und die kleine Gitterkonstante des Picotits bestitigt. 

Als Strukturformel des Picotits ergibt sich aus der chemischen Analyse: 

(Mg, 58; Fes3, less (Al, 56: CT y cada Ques: 

Das Molekulargewicht betraigt nach dieser Formel MG = 165,7. Das Mole- 

kulargewicht MG, das spezifische Gewicht 9 und die Gitterkonstante a, eines 
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kubisch kristallisierenden Minerals stehen tiber folgende Gleichung miteinander 
in Beziehung: 
n-MG 
N, 

Dabei bedeuten N, die Loschmidtsche Zahl (6,024 - 10°), n ist die Zahl der 
chemischen Formeleinheiten in der Elementarzelle. 

Mit Hilfe der obigen Gleichung laBt sich tiberpriifen, ob Strukturformel, 
spezifisches Gewicht und Gitterkonstante des Picotits richtig bestimmt bzw. 
gemessen worden sind. Es ergeben sich durch Einsetzen von je zweien der ge- 


3 


a*: - 


messenen Werte in die obige Gleichung folgende Werte fiir das spezifische Gewicht 
und die Gitterkonstante : 

Over. == 4,02 g/em3, 

Aner, = 8,19, A. 


Die berechneten Werte fiir a und 9 stimmen mit den gemessenen Werten gut 
tiberein. 

Neben dem Picotit wurden aus der Nontronitmasse mit der FluBsiurebehand- 
lung Kristallchen eines rhombischen Pyroxens isoliert. Nach H6éhe der Licht- 
brechung handelt es sich um Bronzit. Eine genauere Untersuchung des Pyroxens 
wurde nicht durchgefiihrt. 

Das gemeinsame Vorkommen von Nontronit, Picotit und Bronzit in Ein- 
schliissen eines Basaltes ist bisher noch nicht beschrieben worden. Der Chrom- 
gehalt des Nontronits und der Chrom- und Nickelgehalt des Spinells bestatigen 
die Annahme, daB es sich bei den mit Nontronit gefiillten Einschliissen des Basaltes 
vom Olberg bei Hundsangen um zersetzte Olivinknollen handelt. Chrom und 
Nickel sind charakteristische Elemente, Picotit und Bronzit haufige Nebengemeng- 
teile in Olivingesteinen. 

Herrn Prof. Dr. C. W. CorreEns bin ich fiir die Diskussion der Untersuchungsergebnisse zu 
Dank verpflichtet. Mein besonderer Dank gilt den Herren Inco DreIzLeR und Fritz FROH- 
LicH fiir die Anfertigung der ersten Nontronitanalyse. Die Direktoren des Staatlichen For- 
schungsinstitutes fiir angewandte Mineralogie Regensburg, Prof. Dr. W. BorcuErr und Prof. 
Dr. F. HEGEMANN, haben mir in freundlicher Weise die Ausfiihrung der zweiten Nontronit- 
und der Picotitanalyse in Regensburg gestattet. 
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Comparative investigations were made on the non-carbonate components of calcareous 
sediments of the upper chalk formation of the Hanover region. 

The mineral composition of the residues insoluble in 0.5 n HCl has first been determined 
optically and by X-ray photographs and described. The quantitative analysis of the compo- 
nents contained was effected by microscopic counting using the phase contrast method up to 
the grain size of 2 » and for the clay fractions proper by X-ray phase analyses. 

In addition to the minor components (feldspars, biotite, pyrite, marcasite, glauconite, 
heavy minerals and mikro-fossils) the residues contain quartz, muscovite, illite, montmorillo- 
nite and kaolinite. 

The calcareous sediments of the upper senon formation are specially characterized by the 
occurrence of authigenic heulandite crystals which could be analysed and described here for 
the first time. Moreover secondary crystallization of quartz, turmaline and albite could be 
observed in all the samples analysed. 


Kinleitung 

Die Untersuchungen von karbonatischen Sedimenten Mitteldeutschlands, 
unter besonderer Beriicksichtigung der sdureunléslichen Riickstinde, sind in 
neuester Zeit besonders am G6ttinger Sedimentpetrographischen Institut von 
CorRRENS und Mitarbeitern unter Anwendung moderner Methoden durchgefiihrt 
worden. Von besonderem Interesse waren hierbei die auftretenden Tonminerale 
der feinsten Kornfraktionen und ihre regionale Verteilung, nicht zuletzt aber auch 
die authigenen Mineralbildungen im Sediment. 
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So konnte H. FUcHTBAUER?® (1950) in seinen Untersuchungen des G6ttinger 
Muschelkalkes, der als Tonkomponente nur Illit enthalt, die Mineralneubildungen 
von Quarz, Orthoklas und Albit mit Sicherheit nachweisen. 

D. Hetm® (1957) folgte mit der Bearbeitung der mitteldeutschen Kreide- 
formation, insbesondere des Cenomans und T'urons vom westlichen Eggegebirgs- 
rand, vom nordwestlichen Osning, aus der Hils.- und Sackmulde und schlieBlich 
vom Salzgittersattel. HEM stellte fest, daB hier die Tonminerale in einer gréBeren 
Mannigfaltigkeit auftreten (Illit, Kaolinit und Montmorillonit), dagegen authigene 
Bildungen aber v6llig fehlen. 

In der vorliegenden Arbeit sind ebenfalls Kalksedimente der Oberen Kreide 
(Cenoman, Turon und Senon), entnommen aus Steinbriichen der Umgebung von 
Hannover, bearbeitet worden. Qualitative Voruntersuchungen hatten gezeigt, 
daB der Mineralbestand, besonders durch Auftreten von Mineralneubildungen, 
von dem der durch HEM beschriebenen Vorkommen abweicht. 

Somit sei hier ein weiterer Beitrag zur Kenntnis der mitteldeutschen Kreide 
und dariiber hinaus der authigenen Mineralbildungen in Kalksedimenten gegeben. 


I. Herkunft und Bemusterung des Untersuehungsmaterials 


Die untersuchten Gesteinsproben der Oberkreide entstammen 2 GroBauf- 
schliissen der -Norddeutschen Portland-Cementfabriken A.G. und zwar den 
Steinbriichen der Werke 
Wunstorf und Hover. Diese 


Lokalitaten (Abb. 1) sowie Lag 


eine Anzahl von weiteren 
geringraumigen Vorkom- 
men der Jura, der Kreide 
und des Tertiars durch- 
ragen die quartiare Be- 
deckung der Umgebung 
von Hannover. Der GroB- a. 
abbau zur Zementfabrika- yes 

tion des Werkes Wunstorf Ms 

(Abb. 1A) betrifft in der tokm 
Hauptsache die massigen Abb. I. Kreidevorkommen in der Umgebung von Hannover. 
. A Cenoman/Turon-Steinbruch (Werk Wunstorf). B Ober-Senon- 
Planerkalke des _ obersten Steinbruch (Werk Héver) 

Cenomans. Die Gehalte an 

CaCO, schwanken in den einzelnen Bainken zwischen 80 und 90%. Dagegen 
finden sich seltener geringmachtige Schichten von Mergel mit einem Ton-Anteil 
bis zu 40%. Das Gestein weist makroskopisch gesehen nur geringe Farbunter- 
schiede (grauweiB bis graubraun) auf. In einem bestimmten Horizont wurden 
haufiger Einschliisse von Markasitkonkretionen beobachtet. Da die Schichten 
leicht nach NW einfallen, konnten auf der ganzen Lange des Aufschlusses Proben 
entnommen werden, die einem Gesamtprofil von etwa 30m entsprechen. Im 
westlichen Teil des Steinbruches bilden die sog. ,,bunten Schichten‘‘ den Uber- 
gang vom Cenoman zum Planerkalk des Turons. Es handelt sich hier um eine 
Folge von geringmachtigen Mergel- bzw. Ton-Schichten, die durch einen wechseln- 
den Bitumengehalt hellgrau bis schwarz gefairbt sind. Der Abbau dieses Gesteins- 
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komplexes liefert die notwendige Erginzung zu den CaCQ,-reichen Planerkalken 
des Cenomans. Durch ihre entsprechende Mischung wird der erforderliche Gehalt 
an SiO, und Al,O,, gemafB den Normvorschriften fiir die Portland-Zement-Her- 
stellung, erreicht. 

Im Steinbruch des Werkes Hover (Abb. 1 B) bieten die Mergelkalke und Kalk- 
mergel (70—82% CaCO,) des Obersenons (Campan) einen Zementrohstoff, der 
keinerlei Zuschlaige an Tonsubstanz bedarf. Die nahezu séhlig gelagerten Schicht- 
banke werden in einer Machtigkeit von etwa 25m abgebaut. Das fossilreiche 
Gestein — mit den Leitfossilien ,,Belemnitella mucronata‘ und_ ,,[noceramus 
balticus** sowie zahlreichen Seeigeln und Korallenst6écken — 1a8t durch sein ein- 
heitliches Aussehen tiber das gesamte Profil keine Differenzierung zu. Jedoch ist 
durch das verschiedenartige Auftreten von fossilen Mikro-Organismenresten eine 
Unterscheidung von 2 Horizonten méglich. Da die Organismen aus nichtkarbona- 
tischer Substanz aufgebaut sind, sollen diese an spaterer Stelle im Zusammenhang 
mit der Mineralzusammensetzung der séiureunléslichen Riickstande beschrieben 
werden. Auch in den Sedimenten dieses Vorkommens wurden lokale Anreiche- 
rungen von makroskopisch sichtbarem Markasit beobachtet, der in Form von 
Konkretionen oder aber als Fossil-Substanz enthalten ist. 

Es wurden insgesamt etwa 30 Proben entlang der angeschnittenen Profile des 
Cenomans und des Obersenons entnommen und durch halbquantitative Unter- 
suchungen der nichtkarbonatischen Mineralgehalte verglichen. Hierbei zeigte 
sich, daB innerhalb der beiden Lokalitaéten nur geringe Abweichungen in den 
Mengenverhaltnissen des sonst einheitlichen Mineralbestandes zu erwarten sind. 
Fiir eine voll-quantitative Auswertung wurden nach der durch die Vorunter- 
suchungen gewonnenen Ubersicht, sowie unter Beriicksichtigung der Tongehalte 
7 Proben ausgewahlt, die den gesamten Gesteinskomplex mit seinen extremen 
Zusammensetzungen charakterisieren. 












Abstand in Metern 
von der Grenzschicht 
Cenoman/Turon 


Proben 


Lokale Unterteilung 
Nr. 






Cenoman Obersenon 
30 83,3 Z 14 81,6 \ i 
1 85,2 8 Ba 81.2 Oberer Horizont 
3 62,4 20 l6a 70,0 Unterer Horizont 
17 Sis 25 


Die Untersuchungen tiber das Auftreten von authigenen Mineralbildungen 
wurden auch auf die vorher erwahnten Schichten des Turons ausgedehnt. Die 
Durchfithrung verlangte in jedem Falle eine vorhergehende Trennung der nicht- 
karbonatischen Komponenten von der Kalksubstanz. Mikroskopische Beobach- 
tungen des geschlossenen Kornverbandes in Diinnschliffen fiihrten zu keinem 
Erfolg, da die einzelnen Mineralteilchen durch ihre zu groBe Feinheit sich stets 
iiberlagerten und somit eine gentigende optische Auflésung verhinderten. 


If. Aufbereitung der Proben und Abtrennung der nichtkarbonatischen Komponenten 
Uber die Abtrennung von silikatischen Bestandteilen aus karbonatischen 
Gesteinen sind zahlreiche Ver6ffentlichungen bekannt. Bei der Auflésung der 
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Kalksubstanz durch Saéuren ergab sich das Problem, inwieweit auch die nicht- 
karbonatischen Komponenten, vor allem aber die Tonminerale, hierbei ange- 
griffen bzw. zerstért werden. Untersuchungen hierzu ergaben, daB vorzugsweise 
Montmorillonit, Halloysit, Chlorit und Biotit weniger widerstandsfahig gegeniiber 
Sauren sind, d.h., daB die Ionen aus dem Gitterverband leichter herausgelést 
werden kénnen. Diese Ergebnisse resultieren jedoch auf eine Einwirkung von 
heiBer Schwefel- oder Salzsiure. Fiir die Auflésung der Kalksubstanz von Sedi- 
menten ist jedoch kalte, 0,5 normale HCl in jedem Falle ausreichend. In den 
Arbeiten von BRINDLEY, GLAESER® und Heim’ wird darauf hingewiesen, 
daB die EKinwirkung von Sauren dieser geringen Konzentration den Gitterzustand 
der Tonminerale noch nicht entscheidend beeinfluBt und somit auch fiir spétere 
rontgenographische Untersuchungen unbedeutend ist. Zur Kontrolle wurde eine 
Phasenanalyse mit einem synthetischen Mineralgemisch, das vorher etwa 3 Std 
in 0,5 n HCl geschiittelt worden war, durchgefiihrt. Aus den zufriedenstellenden 
Ergebnissen (Tabelle 4) kann man schlieBen, daB auch die Intensitaten der fiir die 
quantitative Bestimmung herangezogenen Interferenzen im Vergleich zu den der 
unbehandelten Reinsubstanzen keine merkliche Veranderung erfahren haben 
diirften. 

In neuerer Zeit sind auch Wege einer séurefreien Aufbereitung kalkiger Sedi- 
mente aufgezeigt worden. So fiihrte nach Lioyp!® und Ray, GavuLt und 
Dopp! (1957) die Anwendung von H* und NHj-lonenaustauschern zu einem 
guten Erfolg. Ein Nachteil dieser Methode scheint jedoch darin zu bestehen, daB 
die Gesteinsprobe vorher auf eine Korngr6éBe von 100% unter 200 uv zerkleinert 
werden mu. Vergleichende Untersuchungen hatten gezeigt, da durch diese 
mechanische Beanspruchung die morphologische Ausbildung, besonders der in 
den gréberen Fraktionen idiomorph vorliegenden Kristalle (authigene Bildungen) 
zerstort wurde. Damit kann die Methode der Saurebehandlung mindestens als 
gleichwertig angesehen werden und fand auch bei den hier zu untersuchenden 
Proben ihre Anwendung. 





Entsprechend dem vorher bestimmten CaCO,-Gehalt wurden jeweils 300—500 g des Ge- 
steinsmusters auf eine Stiickigkeit von HaselnuBgréBe schonend zerkleinert. Die Behandlung 
mit 0,5n HCl erfolgte in 5 Liter Erlenmeyer-Kolben. Es wurde jeweils nur soviel Saure 
hinzugegeben, daB diese durch staéndiges Umschiitteln in kiirzester Zeit neutralisiert werden 
konnte. Vor weiterer Siureeinwirkung wurde die entstandene Ton-Suspension dekantiert und 
iiber ein Membranfilter abgesaugt. Auf diese Weise konnte eine merkliche Zersetzung der 
Tonminerale verhindert werden. Der Prozef wurde so oft wiederholt bis eine Entwicklung 
von CO, ausblieb. Der von Cl--Ionen freigewaschene Riickstand wurde mit einem Pinsel zer- 
rieben und durch 20stiindiges Schiitteln in 0,01 n NH,OH dispergiert und schlieBlich zur 
spaiteren Feststoffbestimmung auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt. Somit lag der nicht- 
karbonatische Anteil der Proben fiir alle folgenden Untersuchungen in einer brauchbaren 
Form vor. 


Ill. KorngréBenverteilung 

Zur Untersuchung des Mineralbestands in den einzelnen Kornfraktionen wurde durch 
NaBsiebung der Anteil iiber 60 u. abgetrennt und danach eine geniigende Menge der Suspension 
in Atterbergzylindern in die Kornklassen 60—20 v., 20—6,3 p, 6,3—2 uw und <2 py zerlegt. Die 
angefallenden Produkte wurden iiber ein Membranfilter filtriert und die Riickstande bei 
60° C getrocknet sowie quantitativ ausgewertet. Bei einigen Proben wurde durch gesonderte 
Abschlimmung die Trennung der Fraktion <0,63 1 durchgefiihrt. Von der Substanz <2 pu 
wurde jeweils ein aliquoter Teil zur Herstellung von Réntgen-Texturpraparaten in Suspension 
gehalten. 
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Zur Vervollstandigung der KorngréBenbestimmung auch in den feineren Bereichen 
-2u. kam das Pipette-Verfahren nach ANDREASEN zur Anwendung. Unter Beriicksichtigung 
der sich stets neu einstellenden Fallhéhe wird in vorherberechneten Zeitintervallen (Stokesche 
Gleichung) ein bestimmtes Volumen der Suspension aus gleichbleibendem Horizont ab- 
pipettiert. Die jeweilige Anderung des Feststoffgehaltes ist proportional dem Mengenanteil 
der entsprechenden KorngréBenspanne. Diese Methode gestattete, die Kornverteilung bis 
zu einer GroBe von 0,2 u 


zu verfolgen. 

Die Gegeniiberstellung 
der Ergebnisse beider Me- 
thoden zeigte eine befrie- 
digende Ubereinstimmung. 

4 Die maximale Abweichung 
2% betrug etwa 5%. 

In Abb. 2 ist die 
Kornverteilung  einiger 
sdureunloslicher Riick- 
stande aus dem Ceno- 

. : ; 


002 hd 063 i 62 20 63 2 002 02 063 2 63 20 63 2 an und Senon in typi- 
b schen Blockdiagrammen 


dargestellt. Die nicht 
sehr bedeutenden Unter- 
schiede sind in den mei- 
sten Fallen nicht mit der 
Herkunft der Proben in 
Beziehung zu_bringen. 
ad Es wurde festgestellt, 
daB derartige Abwei- 
chungen schon in _ be- 
nachbarten Gesteinsban- 
ken auftreten k6énnen. 


02 aki 265 2 6 ain hie 02 063 2 63 0 63 200 Kine Ausnahme bilden 


c solche Gesteinsproben, 

Abb. 2a—d. KorngréBenverteilung-des nichtkarbonatischen Anteils bei denen durch eine 

von charakteristischen Proben aus: a und b Cenoman mit 15 % mengenmabig starkere 
bzw. 38% und ec und d Senon mit 19% bzw. 30 % siéureunléslichem : . 7 

Riickstand Mineralneubildung — in 


einem begrenzten Korn- 
groBenbereich der normale Kornaufbau gestoért wurde. Diese Moéglichkeit soll 
noch an anderer Stelle im Zusammenhang mit der quantitativen Mineral- 
zusammensetzung aufgezeigt werden (Abb. 11). 


Fiir beide Vorkommen (Cenoman und Senon) ist der groBe Feinkornanteil 
kennzeichnend. Bei allen untersuchten Proben (vgl. auch Tabelle 8) entfallen 
etwa 60—70% auf die Fraktion <2y. Das Maximum liegt mit 2% 
zwischen 0,63 und 0,2 u. Die Kornverteilungskurve fallt zu den gréberen Frak- 
tionen hin nahezu gleichmaBig ab, wobei fiir den Kornanteil >60 yu nur noch 
0,1—0,9% verbleiben. 

Somit ist zu ersehen, da8 fiir die quantitative Untersuchung der Mineral- 
zusammensetzung der Schwerpunkt in der Bestimmung der Tonminerale 
liegt. 





© stets 
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[V. Optische und réntgenographische Untersuchungen der siureunléslichen 
Riickstinde 
1. Die qualitative Bestimmung und Beschreibung der Komponenten 

Zur mikroskopischen Ubersicht des Mineralgehalts in den Fraktionen +20. wurde 
jeweils eine geniigende Kornanzahl in Kanadabalsam eingebettet. Die nahere Bestimmung 
der einzelnen Komponenten machte eine vorhergehende Handsortierung unter einem Auf- 
bereitungsmikroskop notwendig. Die angereicherten Mineralkérner konnten nun den speziel- 
len optischen Untersuchungen zugefiihrt werden. 

Die réntgenographische Bestimmung der eigentlichen Tonfraktionen wurde mit einer 
Texturkamera nach K. JaAsmuNnD® durchgefiihrt. Diese Methode, bei der bevorzugt die 
Basisinterferenzen der Tonminerale aufgezeigt werden, bringt nicht nur durch stark verkiirzte 
Belichtungszeiten eine enorme Zeitersparnis mit sich, sondern gestattet auch, noch die gering- 
sten Spuren zu erfassen. Zur Festlegung der Lage charakteristischer Interferenzen, besonders 
in gréBeren #-Bereichen, wurden die entsprechenden Intensitaétsmaxima auf einem Réntgen- 
diffraktometer mit Zahlrohrgoniometer abgetastet. AuBerdem wurden mit diesem Gerit 
Ubersichtsaufnahmen der Kornfraktionen 2—6 und 6—20u durchgefiihrt. 

a) Quarz. In allen untersuchten Proben ist Quarz der Hauptbestandteil der 
Kornfraktionen von 60—6y und ist selbst im feinsten Schlammbereich unter 
0,63 uw stets réntgenographisch noch deutlich nachweisbar. In der auBeren Er- 
scheinung treten neben scharfkantigen Bruchstiicken auch Korner mit den ver- 
schiedensten Abrundungsgraden auf. Ihre mikroskopische Durchsichtigkeit 
wird nur selten von anhaftenden Verunreinigungen wie Glimmerschuppen und 
EKisenoxydhydrat-Filmen gestort. 

Im Cenoman, Turon und Senon treten bevorzugt in den Fraktionen tiber 20 u 
scharfkantige idiomorphe Quarzkristalle auf, die zweifellos sekundirer Herkunft 
sind und als Mineralneubildung im Sediment angesehen werden kénnen. Ihr 
Anteil an den Kornklassen ist stets kleiner als 1%. Diese Kristalle besitzen eine 
durchschnittliche GréBe von 50—100 yu und sind meist vereinzelt, seltener aber 
auch zu Gruppen zusammengewachsen, zu beobachten. Die beiderseitige gute 
Ausbildung mit dem Prisma {1010} und den positiven und negativen Rhomboedern 
bevorzugt hauptsichlich den langprismatischen Habitus, jedoch sind auch Uber- 
gange zu einem solchen vorhanden, bei dem das Prisma zugunsten der Rhomboeder 
stark zuriicktritt. Im Zentrum der sonst klaren Kristalle sind oft sehr feine Ein- 
schliisse zu erkennen, deren hohe Doppelbrechung auf Kalksubstanz hindeutet. 

b) Glimmer und Illit. AuBer einigen idiomorphen Biotitblittchen von 
schmutzigbraun bis olivgriiner Farbe, die in allen gréberen Fraktionen, jedoch nur 
sehr vereinzelt auftreten, ist Glimmer in mikroskopisch bestimmbaren Korn- 
groBen stets als Muskovit identifiziert worden. Die Lichtbrechung der farblosen 
xenomorphen Blattchen liegt fiir n, bei 1,585. Durch etwa 20 Messungen wurde 
ein Achsenwinkel von 2 V,,=45° gemittelt. Wahrend bei den réntgenographi- 
schen Untersuchungen der Fraktionen 2—6 y das deutliche Auftreten der Inter- 
ferenzen von (116) und (200) sowie die Lage der (060) bei 1,502 A auf Muskovit 
hindeuten, sind die zwei erstgenannten Linien bei einer noch immer vorhandenen 
starken Intensitat (202) bei den Fraktionen < 2 y nur noch schwach angedeutet und 
fehlen schlieBlich bei Praparaten <0,63 y véllig. Hieraus ist zu entnehmen, dab der 
Glimmer zum feineren Kornbereich hin als Ilit, und zwar nach der Lage der (060) 
bei 1,50 A als dioktaedrischer Illit vorliegt. Die Annahme, da8 letzterer als 
Abbauprodukt durch Verwitterung des Muskovits entstanden ist, liegt zwar 
nahe, jedoch konnte hierfiir kein eindeutiger Beweis erbracht werden. Fiir die 








82 HELMUTH SCHONER: 


quantitative Auswertung war eine Abgrenzung beider Minerale voneinander nicht 
méglich, zumal alle Ubergangsstadien zu den Endstufen auftreten kénnen. So 
wurde der Glimmeranteil der Fraktionen >2 y, als idealer Muskovit und der der 
Fraktion <2 als idealer Illit aufgefaBt, was dem tatsachlichen Verhaltnis an- 
nahernd entsprechen diirfte. 

c) Montmorillonit. Neben Illit ist Montmorillonit ein Hauptbestandteil aller 
Tonfraktionen der Proben des Cenomans und Obersenons. Die mit Glycerin 
getrinkten Texturpraiparate erbrachten jeweils den starken Basisreflex bei 
17,7 A. Die Lage der (060) deutet auch hier auf eine dioktaedrische Gitter- 
besetzung hin. Fiir die in den gréberen Kornklassen auftretenden Aggregate ist 
hauptsachlich der Montmorillonit verantwortlich. Eine Texturaufnahme eines 
Praiparates, in dem diese durch Aussortierung angereichert waren, zeigte neben 
Montmorillonit noch einen Gehalt an Glimmer und Quarz. Diese Komponenten 
diirften miteinander derart verklebt sein, daB eine Dispersion durch 20stiindiges 
Schiitteln in NH,OH-Wasser ausblieb. 

d) Kaolinit. Als drittes Tonmineral, wenn auch meist mengenmabig stirker 
zuriicktretend, tritt der Kaolinit auf. Er wurde in allen Tonfraktionen des 
Cenomans und des Obersenons, jedoch hier mit Ausnahme des oberen Horizonts 
rontgenographisch nachgewiesen. Die relativ scharfen Basislinien, sowie das 
Fehlen einer (02)-Bande, lassen auf eine hohe Kristallinitaét sowie auf eine gute 
Gitterordnung innerhalb der Schichtpakete schlieBen. 


¢) Heulandit. Von besonderem Interesse ist das Auftreten eines authigenen 
Zeoliths, der im Gegensatz zu allen anderen Mineralneubildungen fiir die quanti- 
tative Zusammensetzung der nichtkarbonatischen Riickstande von Bedeutung 
ist. Das als Heulandit bestimmte Mineral findet sich nur in den Mergelkalken 
und Kalkmergeln des Obersenons und erreicht in den Fraktionen von 2—6,3 w 


und 6,3—20 yw einen Gehalt bis zu 30%. 





Das Vorkommen von Zeolithen in nichtmetamorphen, marinen Sedimenten 
ist bereits von mehreren Lokalitéten beschrieben worden. Schon seit laingerer 
Zeit sind aus den rezenten Tiefseeablagerungen, besonders aus dem roten Tiefsee- 
ton (Challenger-Expedition), idiomorphe Phillipsit-Kristalle bekannt, deren Ent- 
stehung jedoch meist mit submarinem Vulkanismus in Zusammenhang gebracht 
worden ist. Nach einer Zusammenfassung von L. W. PustowaLorr!™ (1955) 
ist inzwischen auf weitere Vorkommen von Zeolithen in solechen Sedimenten hin- 
gewiesen worden, die mit Sicherheit keinerlei Einwirkung von Metamorphose 
oder magmatischen Prozessen unterworfen waren. So fand N. W. RENGARTEN 
Laumontit in den Unterjura-Ablagerungen des Nordkaukasus und Mordenit in 
den Sedimenten der oberen Kreide und des Paleogens des éstlichen Uralabhanges. 
AuBerdem wurde von E. P. JERMOLOWA (1952) authigener Natrolith beschrieben, 
der in nichtmetamorphen Tertiér-Ablagerungen Grusiens enthalten ist. 

An dieser Stelle sei auch auf die Mineralneubildung von Analcim hingewiesen, 
der hinsichtlich der Genese den Zeolithen nahekommt und in Sedimenten ver- 
schiedenster Formationen in weiter Verbreitung nachgewiesen werden konnte. 

Nach den bisher bekannten authigenen Zeolithen in marinen Sedimenten wie 
Natrolith, Phillipsit, Laumontit und Mordenit, wurde nun in den hier unter- 
suchten Proben eine Sekundarbildung von Heulandit festgestellt. Die stets idio- 
morph ausgebildeten Kristalle sind tafelig nach (010) und nach der kristallo- 
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graphischen a-Achse gestreckt. Thre durchschnittliche GréBe ist etwa 10 yu. Oft 
werden durch Verwachsungen von mehreren Einzelindividuen Aggregate gebildet, 
die bei der Auswertung der quantitativen Mineralzusammensetzung einen Anteil 
der gréberen Fraktionen darstellen. Diese Erscheinung fiihrt zu der Annahme, 
daB der Heulandit im Sediment auf feinsten Kliiften oder in Hohlriumen gebildet 
wurde. Da sich der quantitativ nicht unbedeutende Anteil dieses sekundar ent- 
standenen Minerals, hinsichtlich der Kornverteilung der sonst detritischen, nicht- 
karbonatischen Komponenten nur auf einen begrenzten GréBenbereich konzen- 
triert, wird im Gesamtbild eine Anomalie auftreten, die in der Kornverteilungs- 
kurve (Abb. 11) deutlich zu erkennen ist. 

Die Lichtbrechung der durchsichtig klaren Kristalle liegt annahernd bei 
Np = 1,495. Durch die tafelige Ausbildung nach (010) ist die Lage der Indikatrix 
stets so, daB nur n, und n, erfaBt werden 
kénnen. Die spitze Bisektrix (n,) ist gleich 
der kristallographischen b-Achse und _ liegt 
somit | (010). Da der Achsenwinkel fiir 
Heulandit (2 V, = (0°)—34°—(55°)) klein ist 
und die sehr diinnen Kristallblattchen (<1 w) 
keine wesentliche VergréBerung des Gang- 








100 


unterschiedes bewirken, muB daher die zu 
beobachtende Doppelbrechung sehr gering 
sein. Tatsichlich erscheinen die Kristalle 
unter gekreuzten Nicols fast isotrop. Bei 
stirkster Vergr6Berung wird haufig ein Zonarwachstum in Form einer Sanduhr. 
struktur (Abb. 3) sichtbar. Das Bild kommt dadurch zustande, da der innere Teil 
des Kristalls eine geringe Doppelbrechung zeigt, wahrend die beiden auBeren sich 
annahernd isotrop verhalten. Es mu also beim Wachstum in Richtung der 
a-Achse gegenitiber der der c-Achse cine Substanzainderung auftreten, die den 
Achsenwinkel und damit die Doppelbrechung verringert. Die fiir Heulandit sonst 
haufig auftretende Zwillingsbildung nach (100) wurde hier nicht beobachtet. 


i's 


Abb. 3. Authigener Heulandit-Kristall, 
tafelig nach (010) mit Sanduhrstruktur 





In Abb. 3 ist die morphologische Ausbildung der Heulanditkristalle idealisiert 
dargestellt. Als Aufstellung wurde die nach H. Srrunz!® (1956) beschriebene 
monokline Einheitszelle mit ay= 17,71, bp = 17,84, cy =7,46 und f=116° 20’ 
gewahlt. Bei dieser Strukturauffassung, die inzwischen nach U. VENTRIGLIA 
durch Roéntgen-Strukturuntersuchungen gesichert erscheint, werden hinsichtlich 
der pseudorhombischen Aufstellung mit 6 = 91,5° (s. auch E. W. Tr6GER: Tabellen 
zur optischen Bestimmung der gesteinsbildenden Minerale) die Flaichen wie folgt 
neu bezeichnet: (101) — (001), (010) — (010), (001) — (100). 

Da die auBerordentlich kleinen Kristalle eine voll befriedigende Identifizierung 
durch optische Methoden nicht zulieBen, wurden die R6éntgendiagramme von 
Goniometeraufnahmen der Fraktionen hinzugezogen, in denen der Heulandit 
stark angereichert war (etwa 30%). Als Vergleichswerte fiir die charakteristischen 
Linien standen die Gitterabstinde zweier Debye-Scherrer-Aufnahmen von 
H. Srrunz!* und aus der A.S.T.M.-Roéntgenkartei (Heulandit, Fassatal/Tirol) 
zur Verfiigung. Da beide Angaben, spezicll im Kleinwinkelbereich, bedeutende 
Unterschiede zeigten, wurden von klassischen Heulanditvorkommen reine Sub- 
stanzen von Einkristallen fiir Goniometeraufnahmen ausgewahlt : Taigarhorn/Is- 
land, West Patterson/New Jersey, Dris la Palle, Fassatal/Tirol. 
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Tabelle 1. Vergleich der ermittelten Gitterabstinde (dA) von Heulanditkristallen verschiedener 
Herkunft (3—5 ) mit Angaben aus der Literatur (1—2) und den bei Réntgendiagrammen von Ober- 
senonproben ersichtlichen Werten 


























ie 2. 3. 4, 5. 6. 
bite had Fassatal Fassatal Taigarhorn Patterson O.-Senon 
STRUNZ A.S.T.M. Tirol Island N. Jersey bei Héver 
d d d d d 












9,2126 9,006 8,938 8,912 8,92 





7,8998 | 6 7.8 20 7,901 7,910 7,916 30 7,91 
6.8098 | 6 6.7 40 6,798 6.777 6,767 20 6,78 
Ree 7 ‘ 6,648 6,644 6,628 5 
5,1552 5,2 60 5,262 5,249 5,255 2 
46707 | 3 aaa “ 5,104 5,100 5.106 40 5,10 
43532 | 1 A 4.661 4.646 4.642 30 4.64 
nee ' 4.362 4.352 4.372 20 
3,9342 | 10 3,98 | 100 3,967 3.965 3.961 | 100 3,96 
3.923 3,901 3,892 10 3.91 
3,839 3,830 3.833 10 
3,707 3,702 3,707 20 
3,47 60 3.557 3.549 3.566 20 
mie 1 a 3,425 3.421 3.424 50 
3,375! 3,391 3,395 3,398 10 
3,316 3.312 3,324 20 
3.1644 | 4 3,175 3.174 3.176 30 
3,13 60 3.137 3.127 3.119 20 
3,079 3.077 3.071 10 
2,9402 | 8 2,95 80 2.980 2.970 2.954 70 2,96 
27968 | 5 2°81 60 2802 2.798 2.799 40 2.79 
26827 | 2 2-73 40 2.736 2.734 2.734 20 


In Tabelle 1 sind die Auswertungen dieser 3 Réntgendiagramme zusammen 
mit den weiter oben erwaéhnten Angaben zusammengestellt. AuBerdem sind 
diejenigen Linien des Heulandits aufgefiihrt, die mit Sicherheit aus den Auf- 
nahmen der hier zu untersuchenden Tonfraktionen zu entnehmen sind. Ihre gute 
Ubereinstimmung erhartet somit den mikroskopischen Befund. 

Bei den der A.S.T.M.-Kartei entnommenen d-Werten sind an Stelle der reellen 9 A-Inter- 
ferenz zwei mit 9,8 A und 8,5 A aufgefiihrt. Diese hier vorliegende Linienspaltung diirfte auf 
einen Textureffekt zuriickzufiihren sein, der durch die ausgezeichnete Spaltbarkeit des Heu- 
landits nach (010) und der dadurch méglichen Orientierung der Kristallblattchen im Praparat 
hervorgerufen wird. Diese Erscheinung ist bei Debye-Scherrer-Aufnahmen von glimmerahn- 
lichen Mineralen schon haufig beobachtet worden. 

Auch bei den hier durchgefiihrten Aufnahmen mittels Zaihlrohrgoniometer 
muBbte eine Textur verhindert werden, damit die wahren Intensitaéten der ein- 
zelnen Interferenzen aufgezeigt wurden. Demzufolge wurden die Substanzen 
nach Vermahlung bei 6 u abgeschlammt und zur Herstellung der ebenen Praparate 
mit Korkmehl im Volumenverhaltnis 1:1 vermengt. Diese Methode wurde auch 
bei allen Praparaten fiir die quantitative Phasenanalyse angewandt und wird 
noch an spaterer Stelle diskutiert. 

f) Feldspat. Als untergeordnete Komponenten mit einem Gehalt von weit 
weniger als 1% des Gesamtriickstandes sind Vertreter dieser Mineralgruppe 
erwartungsgemaB in allen Proben, vorzugsweise in den gréberen Fraktionen, 
vorhanden. Neben den detritischen Bruchstiicken, die fast nie Abrundungs- 
erscheinungen zeigen, finden sich aber idiomorphe, klare Kristalle, deren 
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Auftreten besonderes Augenmerk zuteil wurde. Diese Kristalle, die ebenfalls 
authigener Natur sind und als Albit bestimmt wurden, treten nur so vereinzelt 
auf (<0,01%), daB sie sehr leicht hatten tibersehen werden kénnen. Trotzdem 
lieBen sie sich in allen Proben des Cenomans, Turons und O.-Senons nachweisen. 


Kali-Feldspat. Von den Kalifeldspaten, die durch eine geeignete Einbettungs- 
fliissigkeit (vp) = 1,53) von den Plagioklasen zu unterscheiden waren, wurden die 
meisten als Orthoklas bestimmt. Die Ausmessung von etwa 20 Kornern auf dem 
U-Tisch ergab einen durchschnittlichen Achsenwinkel von 2 V,—43°. Nicht 
selten jedoch wurden auch Mikroklin und Mikroklin-Perthit beobachtet, erkennt- 
lich an der gut ausgebildeten Gitterlamellierung. Neben diesen nichtgerundeten 
Bruchstiicken wurden aus den _ Fraktionen 
> 60 u des Obersenons insgesamt 3 Kristalle 
herausprapariert, deren morphologische Aus- 
bildung in Abb. 4 dargestellt ist. Es handelt 
sich um hochsymmetrische Karlsbader Zwillinge, 
deren Einzelindividuen nach der a-Achse ge- 
streckt und tafelig nach (010) sind. Ihre GréBe 
ist einheitlich etwa 150 u, wobei die Dicke der 
Plittchen auf max. 5y geschatzt wird. Die 
Lichtbrechung entspricht einem nicht ganz Na 
freien Orthoklas: 

n, = 1,620 


n, = 1,524. 


0! 


co 
oO 
_ 





Die Ausléschungsschiefe fiir X auf (010) gegen 
die Spur “— (001) betragt 8,5°. Da die stumpfe Abb. 4. Orthoklas (Karlsbader Zwil- 
Bisektrix in Richtung der Mikroskopachse liegt, ling) im O.-Senon 

lieB sich der Achsenwinkel nicht bestimmen. 

Die vorhandenen Daten, sowie die Art der morphologischen Ausbildung diirften 
jedoch fiir eine Identifizierung als ,,Orthoklas** ausreichen. Ob diese Zwillinge 
nun als Neubildungen angesehen werden k6énnen ist nicht zu _ entscheiden. 
Einschliisse von Kalkmaterial oder andere Merkmale, die authigene Minerale 
charakterisieren, wurden nicht beobachtet. Es scheint jedoch unwahrscheinlich, 
daB diese zarten Kristallgebilde beim Transport sowie bei der Sedimentation 
von Beschidigungen verschont geblieben waren. AuBerdem spricht die allseitige 
Flaichenausbildung fiir ein freies Wachsum. 

Plagioklase. Wie bei den Kali-Feldspaten, so sind auch bei den Plagioklasen 
niemals sekundére Umwachsungen von detritischen Kernen beobachtet worden. 
Die nur selten abgerundeten Korner bewegen sich in ihrer Zusammensetzung 
von Albit bis Oligoklas (2 V,—=80—95°) und zeigen polysynthetische Zwillings- 
lamellen. 





In allen Proben, ausschlieBlich in den Fraktionen > 60, finden sich die 
bereits erwihnten Albitkristalle, die besonders durch ihre Verzwillingung und 
der dadurch bedingten Morphologie als authigene Bildungen bekannt sind. Schon 
1865 wurden von G. Rose" derartige Kristalle, die in den Trias-Ablagerungen 
der Savoyer Alpen enthalten sind, als Roc-Tourné-Vierlinge beschrieben. Seitdem 
sind von vielen Fundpunkten, zerstreut tiber die ganze Erdkugel, ihre Gegenwart 
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in den Kalk-Sedimentserien nachgewiesen worden. Als einer von vielen ist 
besonders H. FicuTspaver*®~* zu erwahnen, der diese Albite in Kreidekalken 
von Zweizinnen (Kanton Bern), in bituminésen Kalksteinen des unteren Valan- 
gien von St. Maurice (Wallis), sowie im G6ttinger Muschelkalk und schlieBlich 
in den Stinkschiefern des norddeutschen 
Zechsteins fand. FicHTBAUER studierte ge- 
nau die Verhaltnisse der Zwillingsbildung 
und stellte sogar eine eigene Optik dieser 
niedrigst-thermal gebildeten Kristalle fest. 

Von den vorliegenden Kreide-Sedi- 
menten konnten etwa 30 Kristalle heraus- 
prapariert werden. Die zunachst durch- 
gefiihrten Untersuchungen bestatigten im 
wesentlichen die Angaben FUCHTBAUERs. 
Dariiber hinaus konnten einige neue 
Beobachtungen tiber die Morphologie der 
neugebildeten Kristalle gemacht werden. 
So sind auch hier rein morphologisch 
2 Typen zu unterscheiden und zwar: 


I. Periklintyp, tafelig nach (001) 





i I ° * 
II. Albittyp, tafelig nach (010). 
Abb. 5a u. b. Authigener Albit, Typ I, 
tafelig nach (001). a Proj. 1 (010), Der Periklintyp (Abb. 5b) ist stets do- 


b Proj. | (001)—(001) a ae 
minierend. Nicht selten wurde neben der 


4 - streng tafeligen Ausbildung aber auch eine 
00 & solche beobachtet, bei der das Wachstum 
. der Flachen in der Zone [001] in Richtung 
110 der Zonenachse vergr6Bert war (Abb. 5a). 
An den durchschnittlich 200 groBen 
Kristallen wurden unter dem Mikroskop 
01 201 durch Vertikal-Kinstellung mittels U-Tisch 
p folgende Flichen innerhalb der Zwillings- 
0! 10 gesetze bestimmt: 
{OO1} {112} {111} {010} {130} 
{130} {110} und {021}. 
Die dem Albittyp entsprechenden Kristalle 
II 


iiss a: didi dais "Wes ai (Abb. 6) sind zwischen 150 und 200 ub groB. 

nach (010) Die sichtbaren Kanten lassen auf eine 

ganz ahnliche Flachenkombination wie 

beim Periklintyp schlieBen. Auch hier ist die fiir die Art der Verzwillingung 

charakteristische Kerbe wie bei Typ I, gebildet durch die Flachen (130) der an- 

einanderstoBenden Individuen, vorhanden. Daraus ist zu entnehmen, dab beide 

Typen, trotz ihres grundverschiedenen Habitus, denselben Zwillingsgesetzen 

unterworfen sind. Da die Kristalle vom Typ Il gegentiber denen des Typ I meist 

kleiner sind, nimmt FUCHTBAUER eine zunachst langsamere, dann aber schnellere 
Substanzanlagerung an die Flachen {010} an. 
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Die Lichtbrechung, gemessen an etwa 15 Kristallen, wurde nach der Immer- 
sionsmethode statistisch fiir die d4uBersten Extreme wie folgt festgelegt: 


n', = 1,528 n’, = 1,538 


Die gemittelten Ausléschungsschiefen betrugen: 


auf (001) gegen (010) = 4° 
auf (010) gegen (001) = 19,5° 


max. in [010] gegen (010) = 14,5°. 








Wahrend diese Daten mit denen 
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bereich von 2 V,=80°—105° an. 
Diese Abweichung, die als Krite- 
rium fiir diese niedrigst-therma- 
len Bildungen angesehen werden 
kann, wurde auch hier beobach- 
tet. Von 10 Messungen, die zwar 
nur bei Kristallen vom Typ II 
durchfiihrbar waren, lagen alle 
Werte zwischen 2V, = 84° und 85°. 
(Fiir magmatische Tieftempera- 
tur-Albite wird ein Achsenwinkel 
von 2V,=75° angegeben.) 

Die Verzwillingung ist rein 
morphologisch schon durch die 
erwahnten Kerben (130-Flachen), 
sowie durch die Art der Ab- 
winkelung der Basisflachen {001} 
gegeneinander (s. Abb. 5a) weit- b 
gehend gekennzeichnet. Bei der — ., 
Beobachtung unter gekreuzten Abb Z8 ub. a Symmetrieverhalinase dex Albite be 
Nicols werden durch Uberkreuz- Proj. | (001). Zur besseren Ubersicht ist die Verdrehung 

s . ‘ der Fliiche (010) iibertrieben. Der Winkel ¢ ist in Wirk- 
ausléschung in der Regel 4 Teil- lichkeit nahezu 90° (berechnet 89° 32’). b Winkelverhalt- 
individuen sichtbar, die durch nisse im triklinen Achsenkreuz. Die gemeinsamen GroB- 

. . kreise der Achsenaustrittspunkte c/b und c/a schneiden 
eine meist scharfe Fliche nach sich unter dem gesuchten Winkel 4 

(010) sowie durch eine sehr un- 

regelmaBige mit genereller Richtung nach (100) voneinander getrennt sind. Hatten 
die jeweils gegeniiberliegenden Teile eine vollkommen gleiche Orientierung, was 
auch eine Parallelitat aller Kanten (001):(010) bedingt, so ware eine etwas un- 
gewohnliche Verzwillingung von 2 Individuen nach dem Albitgesetz mit Durch- 
kreuzung gegeben. FicHTBAUER machte jedoch die Beobachtung, daB die durch 
Kanten voneinander getrennten Teile — wenn die unregelmaBige Trennlinie in 
Richtung (100) den ganzen Kristall durchzieht —, um einen geringen Winkelbetrag 
von max. 2° gegeneinander verdreht sind. Hieraus leitete er ab, daB neben dem 


b-Achse L [oo in(0o) 


Beitr. Mineral. u. Petrogr., Bd. 7 7 
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Albitgesetz noch das X-Karlsbader Gesetz wirksam ist, das eine Drehung | [001] 
in (100) (Kantennormalengesetz) bedingt. Bei den hier untersuchten Kristallen 
wurden neben Verdrehungen sogar bis zu 5° auch andere Verwachsungsmo6glich- 
keiten beobachtet (Abb. 8), die an spaterer Stelle noch beschrieben werden sollen. 





a b c d 


Abb. 8. Typische Albit-Verzwillingungen Typ I aus den Kalksedimenten der Oberkreide 


Die theoretische GréBe der Verdrehung (4) ist von dem Winkel (y) abhangig, 
der von den Flachen (100) und (010) eingeschlossen wird (Abb. 7a), 


A = 2(90—q) 


und ist von FicHTBAUER bei einer Verwachsung nach (100) mit 4 = 50’ angegeben. 
Dieser Wert wurde durch Berechnung mit Hilfe der neuesten Gitterkonstanten 


x 
Ss 
S$ 
> 
> 





Abb. 9. Lage der Indikatrix fiir Albit bei Verzwillingung nach dem Albit- und X-Karlsbader Gesetz. 


© Ng; -i- ny; A =nz 
nach W. F. Cote, H. S6rum und W. H. Taytor (Strunz: Mineralogische Ta- 
bellen) tiberpriift. Aus den GréBen: 

a= 94° 13,5’ 

fp = 116° 31’ 

und y= 87° 42,5’ 

ergibt sich der Winkel m aus dem spharischen Dreieck (Abb. 7b). Der berechnete 
Wert fiir m = 89° 32’ entspricht demnach einer Verdrehung der Flichen (010) von 
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A =56'. Schon bei geringen Abweichungen der Gitterkonstanten kénnte sich 
jedoch dieser Wert entsprechend erhéhen. So resultiert aus den Angaben Kiock- 
Manns ,,Lehrbuch der Mineralogie“ (1954) mit « = 94° 36’, 8 = 116° 38’, y = 87° 0’ 
eine Verdrehung von 2° 6’. 

Da haufiger auch gréBere Winkel gemessen wurden, muB in Frage gestellt 
werden, ob das X-Karlsbader Gesetz immer streng erfiillt wird, zumal die Ver- 
wachsung nach (100), bedingt durch das Albitgesetz, stets nur fiir zwei der 
aneinanderstoBenden Individuen erfolgen kann. 


In Abb. 8 sind einige Formen des Typ I der in den Kreide-Sedimenten ent- 
haltenen authigenen Albitkristalle dargestellt. Gewoéhnlich sind 4 Individuen 
miteinander verwachsen, von denen je zwei durch eine scharfe Grenze gekenn- 
zeichnet nach dem Albitgesetz verzwillingt sind (Abb. 8a). Die Kanten {001}: {010} 
von | und 3, sowie 2 und 4 verlaufen parallel (die Zahlen geben die Reihenfolge 
der Individuen an, die beim Drehen des Mikroskoptisches nacheinander Dunkel- 
stellung zeigen). Die Verdrehung (0O—5°) der {010} Flachen von 1 und 4 bzw. 2 
und 3 in Richtung der Zonenachse [001] ist auch aus den stereographischen 
Projektionen der optischen Symmetrieverhaltnisse der einzelnen Individuen zu 
ersehen (Abb. 9). Die Symmetrieebene der dem Albitgesetz entsprechenden opti- 
schen Richtungen (n,, ”,,,,) kennzeichnet die Lage der Flache (010). Abb. 8b zeigt 
einen Kristall, bei dem die jeweils gegeniiberliegenden Teile optisch gleichorientiert 
sind. Die Kanten von 1 und 2 sind gegeneinander um 2,5° verdreht, wodurch das 
Albitgesetz hinfallig wird. Das zeigt auch die unregelmaBige Verwachsungsnaht 
der nebeneinanderliegenden Individuen. In Abb. 8c und d sind Beispiele dar- 
gestellt, bei denen die Verwachsungsméglichkeiten von a und b kombiniert sind. 
Hier kénnen sogar bis zu 6 Individuen auftreten, von denen jeweils zwei die 
gleiche optische Orientierung zeigen. Neben dem X-Karlsbader Gesetz wird 
stets auch das Albitgesetz wirksam. Als eine ausgefallene Variante wurde 
schlieBlich noch ein Gebilde beobachtet, bei dem zwei normale Zwillinge durch- 
kreuzt waren (Abb. 8e). 


g) Glaukonit. Wie in fast allen marinen Sedimenten so ist auch hier Glaukonit, 
wenn auch in unbedeutenden Mengen, vorzugsweise in den gréberen Fraktionen 
enthalten. Fiir die kugeligen Aggregate von einer GréBe zwischen 20 und 200 uw 
wurde eine Lichtbrechung von np = 1,61 bestimmt. Abdruckerscheinungen an 
der Oberfliche deuten auf ihr Vorkommen als Kerne von Foraminiferen hin. 
Kine Roéntgenaufnahme einer angereicherten Fraktion > 60. des O.-Senons 
(Probe 16a), die ausnahmsweise etwa 40% Glaukonit enthalt, zeigte die charak- 
teristischen Interferenzen. Sie entsprechen in ihrer Lage einem Rontgendiagramm 
des unvollstandigen Glimmers, jedoch sind die Intensitaéten weit schwacher 
und die Linien stark verbreitet. 





h) Opake Minerale. Neben vereinzelten detritischen Ko6rnern von Limonit, 
Magnetit, Eisenglanz und kohliger Substanz erwies sich der opake Anteil als 
Markasit und Pyrit. Markasit kommt als fiir Sedimente bekannte Kugelkristallite 
vor und wurde noch bis zu GréBen von 10u beobachtet. Vornehmlich in den 
gréberen Fraktionen treten idiomorphe Pyritkristalle auf, deren Tracht mit der 
Kombination {100} und {111} fiir eine niedrig-thermale Bildung spricht. Andere 
Kristalle mit {210} lagen bereits als Pseudomorphosen von Limonit nach Pyrit vor. 


71* 
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i) Schwerminerale. Als wichtigster Vertreter der Fraktionen 20—60y und > 60u 
ist Turmalin zu nennen. Mit Ausnahme von einigen abgerundeten K6rnern ist seine 
Ausbildung stets idiomorph und durch auBerst scharfe Kanten gekennzeichnet. 
Bei den langprismatischen Kristallen ist neben einer einseitigen Endflichenaus- 
bildung auch eine beidseitige zu beobachten. Die Lichtbrechung fiir , = 1,672 
(A =0,029) sowie der Pleochroismus (von schmutzig-olivgriin nach graugelb) 
kommt einer Zusammensetzung des ,,Schérls*‘ nahe. Einschliisse von wahrschein- 
lich toniger Substanz sind nicht selten. 

Der TurmalinisationsprozeB in Sedimenten, der noch unlangst ein Beweis fiir 
eine Einwirkung magmatogener Faktoren darstellte, kann heute fiir viele Vor- 
kommen als rein authigen angesehen werden. Beobachtungen an gut ausgebilde- 
ten Kristallen von verschiedenen Punkten der Erde und aus Sedimentserien von 
verschiedenem geologischen Zeitalter lassen diesen SchluB zu. Neben den iiblichen 
typischen Merkmalen wie das Vorhandensein von Kinschliissen kohligen und 
tonigen Materials, sowie die Regenerationserscheinungen an abgerollten klastischen 
Turmalinkérnern, fand Z. N. PrrkowskaJA [zit. i. *] feinste prismatische Kri- 
stalle, die bei detritischen Kornern desselben Minerals stets mit einem polaren 
Ende aufgewachsen waren. Da hauptsachlich wegen des Borgehaltes die Ent- 
stehung von Turmalin nur durch magmatische Vorginge gedeutet wurde, sei dar- 
auf hingewiesen, daB V.M.GoLpscumipt in seinen geochemischen Unter- 
suchungen einen tiblichen Borgehalt in den Sedimentgesteinen feststellte, der 
fiir die Bildung bedeutender Mengen von Turmalin geniigt. Gewisse Bedenken 
wegen der Temperaturbedingungen fiir ein sonst pegmatitisch-pneumatolytisches 
Mineral werden durch die gelungene Hydrothermal-Synthese des Turmalins von 
M.C.Micue.-Levy!! (1953) zerstreut. 

Zu den feineren Fraktionen hin wird Turmalin mehr und mehr von Anatas 
abgelést. Hier finden sich Korner mit den typisch rundlich-warzenférmigen 
Formen. Als weitere Schwerminerale, jedoch weit vereinzelter auftretend, wurden 
bestimmt: Zirkon, stark verrollt, jedoch mit gut ausgebildeten Dipyramiden, 
Rutil, nicht selten als idiomorphe Knie-Zwillinge, und schlieBlich A patit, Epidot 
und griine Hornblende. 

k) Organismenreste. Die Fraktionen >60y bestehen iiberwiegend aus 
kieseligen Schalen und Resten ehemaliger Organismen. Die Herkunft dieser 
Mikrofossilien sowie die Beschaffenheit ihrer Substanz bieten eine gute Unter- 
scheidungsméglichkeit der zeitlich verschiedenen Sedimentationsfolgen innerhalb 
der Oberen Kreide. 

Die Fraktionen des obersten Cenomans enthalten ausschlieBlich agglutinierende 
Foraminiferen, deren Schalen hauptsichlich aus feinsten, verzahnten Quarz- 
bruchstiicken aufgebaut sind. Der mangelhafte Zustand machte meist nur die 
Ermittlung der Gattung bzw. der Familie méglich: 


Cornuspira sp. Hyperammina elongata 
Quinqueloculina sp. Astrorhiziden 
Spiroloculina sp. Rhizamminiden. 


Die Kalkmergel aus dem oberen Horizont des Obersenons sind gekennzeichnet durch 
1iufiges Auftreten von Kieselschwe -Geriiste eren Nade é antei 
haufiges Auftreten von Kieselschwamm-Geriisten, deren Nadeln den Hauptanteil 
der Fraktionen > 60, bilden. Thre Substanz wurde als Opal bestimmt. Eine 


R6éntgenaufnahme zeigte zwei breite Banden mit gut ausgebildeten Maxima und 


Verteilung und Neubildung der nichtkarbonatischen Mineralkomponenten der Oberkreide 91 


zwar eine starke Doppellinie mit 4,24 und 4,09 A und eine schwache mit 2,49 A. 
Der innere Achsenkanal der Nadeln war nicht selten mit Glaukonit gefiillt. 
Neben den Schwammnadeln von: 
Lithistiden 
Hexactinelliden 
und Tetractinelliden 
wurden noch folgende Foraminiferen beobachtet : 
Saccamminiden 
Hyperamminiden 
Globigerinen (Globigerina bulloides) 
Giimbelina globulosa 
Dentalina sp. 
Nodosaria sp. 
Cassidulina sp. 
Sphaeroidina sp. 
und Textularia sp. 

In den Fraktionen des unteren Horizonts (O.-Senon), die schon durch ihren 
hohen Gehalt an Glaukonit (bis zu 40% ) von den anderen abweichen, finden sich 
tiberwiegend Schwammskleren von Hexactinelliden und Monactinelliden. Das 
rontgenographische und optische Verhalten ihrer Substanz entspricht dem 'Tief- 
Quarz. Unter dem Mikroskop bei gekreuzten Nicols wird eine einheitliche, wenn 
auch ondulése Ausléschung der Individuen sichtbar. Neben diesen Schwamm- 
relikten treten wiederum opalige Foraminiferen vor allem der Familien Saccam- 
minidae und Globigerinidae auf. 


2. Die quantitative Untersuchung der einzelnen Fraktionen 

a) Die optischen Methoden. Eine entscheidend wichtige Vorarbeit fiir eine 
brauchbare quantitative Auszihlung von Mineralgemischen unter dem Mikro- 
skop ist die Herstellung von Korner-Praparaten. Da die einzelnen Komponenten 
mit ihren unterschiedlichen spezifischen Gewichten und vor allem aber durch die 
Verschiedenheit ihrer 4uBeren Ausbildung zur Differenzierung neigen, mu8 darauf 
geachtet werden, daB im Praparat eine statistische Verteilung vorliegt, die an 
jeder Stelle der wahren Kornzusammensetzung entspricht. Das gilt besonders fiir 
Kornklassen < 60 yu, da hierbei die Auszdhlung von insgesamt 600—700 Koérnern 
nicht mehr das ganze Praparat erfaBt. 

Das Problem ist hier in befriedigender Weise durch Sedimentation der Korner 
auf Objekttragern gelést worden. Zu diesem Zwecke wurde eine kleine Menge der 
Substanz, die vorher gut gemischt worden war, in Wasser aufgeschiittelt. Hiervon 
wurden jeweils einige Tropfen auf einen Objekttrager gebracht. Durch standiges 
Bewegen der Fliissigkeit ist ein merkliches Absinken der K6rner verhindert 
worden. Die Verdiinnung wurde so gewahlt, daB8 nach der Abtrocknung des 
Wassers die Koérner méglichst dicht, jedoch nicht iibereinandergelagert tiber die 
ganze Flache verteilt waren. Die Zugabe der Immersionsfliissigkeit erfolgte stets 
nach der Abdeckung des Priparates, wodurch die Lage der einzelnen leicht an- 
haftenden Korner weitgehend unverandert blieb. Vergleichende Auszaihlungen 
von etwa 700 Kérnern verschiedener Praparate des gleichen Meterials ergaben 
Unterschiede bis maximal nur 8%. 
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Die Mannigfaltigkeit in der Zusammensetzung der Fraktionen verlangte fiir 
eo oS oS o 
































die Auszihlung jeweils die Anwendung von verschiedenen Immersionsfliissig- 
keiten nacheinander. Die hier benutzten Mischungen von Olen hatten den Vorteil, 
daB die Brechungsexponenten sich wahrend der Untersuchungsdauer eines Pra- 
parates nicht veranderten. 

Die Auszahlung der Fraktionen > 60 «4 und 60—20 uw erfolgte nach folgendem 
Schema: 


Fliissigkeit I. Mischung Nelken6l/Zimtél. np = 1,548. 


Korn Nplissickeit % Quarz, agglutinierende Foraminiferen. 

Nkorn > *vlissigkeit ‘Glimmer, Glaukonit, Schwerminerale, Aggregate. 
a - > a ena 

nN Korn —< n Fliissigkeit >, Fe Idspate. 


Nkorn < Mvtissickeit ? Heulandit, opalige Substanz. 

Die auBere Form, typische morphologische Merkmale und Eigenfarbe sowie 
die verschiedentliche Kontrolle durch Kreuzung der Nicols und Einstellung von 
konoskopischen Bildern, gestattete eine einwandfreie Unterscheidungsméglich- 
keit. Eine Trennung innerhalb der Feldspaite wurde an einem zweiten Praparat 
durchgefiihrt. 


=I 


Flissigkeit II. Mischung Nelken6l/Zedernholzél. n, = 1,52 
Norn = viissigkeit : Orthoklas, Mikroklin. 
Norn << Mpiissigkeit : Heulandit, opalige Substanz. 
Nkorn > iissigkeit : Ubrige Komponenten. 

Bei der Untersuchung der Fraktionen 20—6,3 u brachte die Anwendung 
des Phasenkontrastverfahrens durch die auftretenden Farbeffekte neben der 
normalen orthoskopischen Beobachtung eine wesentliche Erleichterung mit sich. 

Flissigkeit I. np = 1,548. 


Quarz: hellblau — vollblau meist mit goldgelbem Hof. 
Glimmer: graublau, sehr gut als Blattchen erkennbar. 
Feldspat: gelbweiB — weiBblau — hellblau, beim Heben 


des Tubus wandert blaue Linie aus. 
Schwerminerale: goldgelb — gelb —- gelbweiB, beim Heben des 
Tubus wandert gelbe Linie aus. 


Heulandit: hellweiB, beim Heben des Tubus wandert 
blaue Linie aus. 
Glaukonit : leuchtend hellgriin. 


Die tibrigen Bestandteile lieBen sich nach Umschaltung auf Normalbeleuch- 
tung registrieren. Auch die Feldspaite konnten durch Phasenkontrast auf Grund 
ihrer Farberscheinungen leicht naher bestimmt werden: 

Fliissigkeit II. nj, = 1,527. 

Orthoklas/Mikroklin: hellblau. 
Albit: azurblau mit goldgelbem Hof. 
Oligoklas: graublau. 

Zur Kontrolle der réntgenographischen Phasenanalyse der Fraktionen 2 bis 
6,3 w wurden mehrere Proben auch durch Phasenkontrastmikroskopie quantitativ 
untersucht. Der nun mégliche Gehalt an Kaolinit wurde durch eine dritte Ein- 
bettungsfliissigkeit mit np 


1,560 sichtbar gemacht. In diesen Praparaten 











Verteilung und Neubildung der nichtkarbonatischen Mineralkomponenten der Oberkreide 93 


erscheint nur Kaolinit in einer gut erkennbaren azurblauen Farbe. Die Ergebnisse 
(Tabelle 5) werden noch an spiaterer Stelle diskutiert. 

Die Auszihlung der einzelnen Frakticnen erfolgte durchschnittlich an 800 bis 
1000 Koérnern. Die in Tabelle 8 aufgefiihrten Prozentzahlen, bei denen die erste 
Dezimale noch stets beriicksichtigt wird, sind errechnete Mittelwerte und erlauben 
keinen RiickschluB auf die Genauigkeit der Methode. Wie schon vorher erwihnt 
muB mit Fehlern bis zu 8% gerechnet werden. 

b) Die réntgenographische Phasenanalyse. Die Méglichkeit einer quantitativen 
Analyse von mehrphasigen Mischungen durch Roéntgenstrahlen ist von ALEXAN- 
DER und KiLuG, sowie von LERouX, LENNOX und Kay aufgezeigt worden und 
wurde von W. v. ENGELHARDT? speziell fiir natiirliche Tone ausfiihrlich be- 
schrieben. Die Anwendung von R6éntgenapparaturen mit registrierendem Zahl- 
rohrgoniometer, die wesentlich schnellere und auch genauere Intensitatsmessungen 
zulassen, ist fiir diese Methoden besonders geeignet. 

Die Intensitaét von charakteristischen Interferenzen eines zu bestimmenden Minerals ist 
von seinem Gewichtsanteil an der Mischung, sowie von seinem Massenschwachungskoeffizien- 


ten und dem der iibrigen Komponenten abhangig. Diese Beziehung wurde von LrERrovux, 
Lennox und Kay in einer fiir die Durchfiihrung besonders giinstigen Gleichung ausgedriickt: 


Ma 
a 
lax= * ta'Iq,.- 


pe 
Yq = Gewichtsteile der Komponente A in der Mischung. 
pe Massenschwachungskoeffizient von A. 
a . ; 
sux = Massenschwachungskoeffizient der gesamten Mischung. 


Iq, = Intensitat der reinen Kristallart A (2, = 1). 


Ia = Intensitét der Kristallart A in der Mischung. 


Die Abhangigkeit ist fiir die Durchfiihrung der Analyse jedoch nur dann giiltig, wenn eine 
Reihe von Bedingungen erfiillt werden, die ausfiihrlich von ALEXANDER und KLUG, sowie von 
v. ENGELHARDT diskutiert worden sind. Sie betreffen besonders die geniigenden Ausmafe der 
Praparate sowie deren statistische Verteilung und Texturfreiheit. AuBerdem ist die maximale 
Gr6éBe der Teilchen begrenzt, bei der die Extinktion und Absorption im Einzelteilchen ver- 
nachlassigt werden kann. Fiir Mineralzusammensetzungen, die den gewohnlichen Tonen ent- 
sprechen, wird ein Aquivalentdurchmesser von 6 u. angegeben. Bei der Auswahl der Vergleichs- 
substanzen fiir die Bestimmung der Intensitat der reinen Kristallart (J, ,) muB besonders bei 
Tonmineralen bedacht werden, da durch Unterschiede in der Kristallinitat und in der chemi- 
schen Zusammensetzung bei gleichbenannten Mineralen das Linienspektrum nicht konstant ist. 

Fiir die Bestimmung der Massenschwachungskoeffizienten hat v. ENGELHARDT eine 
elegante Methode entwickelt. Es wird eine etwa 0,3 mm dicke Kiivette, die mit der zu unter- 
suchenden Substanz gefiillt werden kann, vor dem Zahlrohr in den Strahlengang gebracht. 
Von einem Calcitblattchen, das gleichsam als Monochromator wirkt, wird die Intensitat der 
abgebeugten Strahlung (@ = 12,25°, CoK«) bei leerer (/,) und gefiillter Kiivette (/,) registriert. 
Ist G das Gewicht der Substanz und F die Flache der Kiivette, die bei gleichbleibender Dicke 
ausgefiillt wird, so gilt fiir den Massenschwachungskoeffizienten: 

nu : ‘In as . 
G I, 

Diese Methode fand auch hier Anwendung und brachte befriedigende Ergeb- 
nisse. Zum Vergleich sind einige gemessene und berechnete Werte von Sub- 
stanzen, deren chemische Analyse vorlag, in Tabelle 2 nebeneinandergestellt. 

Fir den Intensitatsvergleich (I,, und I, ,) wurden bei den einzelnen Mineralen 
solche Interferenzen ausgewahlt, die bei ausreichender Linienscharfe mdglichst 
frei von Koinzedenz waren. Die Auswertung erfolgte jeweils durch Planimetrie- 
rung der Gesamtflaiche der auf den Diagrammen aufgezeigten Linien. Durch 
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Mischung der Substanzen mit Korkmehl im Volumenverhaltnis 1:1 wurde ein 
Textureffekt weitgehendst ausgeschaltet. Mehrere Intensitaétsmessungen mit ver- 
schiedenen Praparaten der gleichen Substanz zeigten deshalb nur ganz unbedeu- 
tende Abweichungen, die bei der 
Berechnung der Mengenverhilt- 
nisse einen maximalen Fehler 
von nur ?/,,% bewirken wiirden. 
Zur Bestimmung der Linien- 
intensitat (I,,) des jeweils rei- 
Minerals ent- 


Tabelle 2. Gemessene und berechnete Massen- 


schwichungskoeffizienten einiger Minerale 





Massenschwiichungs- 
koeffizient 
u* em? g~! (CoKa) 











Mineral 


gemessen berechnet 








nen wurde die 












Quarz ....- +... 54,5 54,7 sprechende Substanz zerkleinert 
Kaolinit (Lewistown, Montana) 50,4 48,0 1 bei 6 ad schla t 
Heulandit (Fassatal) 58,3 56,2 =" = ; _- = — ee 
Muskovit (Spittal) . 63,9 63,5 Die etwaigen Verunreinigungen 


durch andere Minerale wurden 
wiederum réntgenographisch quantitativ bestimmt und die Intensitaéten auf 
100% umgerechnet. Es wurden folgende Standard-Minerale und deren giinstigste 
Interferenz ausgewahlt : 


Quarz 100% von Dérentrup Linie (10)1) 28=59,1° (CoKa) 
Heulandit 100% Fassatal, Tirol Linie (010) 2%=-11,5° (CoKa) 
Kaolinit* 100% Macon Nr. 4, Georgia Linie (001) 20=14,4° (CoK«a) 
Muskovit 100% Spittal, Karnten Linie (202) 20—40,9° (CoKa) 
Tllit* 86% Morris Linie (202) 2%#=40,8° (CoKa) 


Verunreinigungen: 11% Quarz, 3% Kaolinit. 
Montmorillonit 100% Trachyttuff/Siebengeb. do9,; = 15 A (mit 2 Wasserschichten). 
(Die mit * bezeichneten Standards entstammen dem Amerikanischen Petro- 
leum Institut!.) 


Im Gegensatz zu den tibrigen aufgefiihrten Mineralen wird bei Muskovit und 
Illit die zur Messung giinstige Interferenz (202) von Linien des Kaolinits und 
Montmorillonits tiberlagert (Abb. 10). Friihere Fest- 





Tabelle 3. Intensitdtsver- 
gleich der koinzidierenden 
‘Interferenzen bezogen auf 
den Bereich der 202 von 
Muskovit und Illit. Die 
Werte entsprechen den je- 


stellungen*, da sich die Koinzidenz des ersteren 
bis zu einem Kaolinit-Illit Verhaltnis von 3:1 nicht 
stérend auswirkt, konnten hier nicht bestatigt wer- 
Gleichfalls kann der mengenmabig groBe Anteil 
<2 nicht 


den. 
des Montmorillonits in den Fraktionen 


weils 100% igen Substanzen 


Mineral Intensitiit 


Muskovit ... | 630 


vernachlassigt werden. 
Der Vergleich der Intensitaéten im Bereich der 
Glimmer-Interferenz (202), die durch Interpolation 





illit 430 planimetrisch ermittelt wurden, ist in Tabelle 3 
1 —— e 
Kaolinit .. . 295 gegeben. 


250 Es war also notwendig, aus der vorher bestimmten 
Konzentration des Kaolinits und Montmorillonits unter 
Beriicksichtigung der Massenschwachungskoeffizienten ihre entsprechenden Inten- 


sitaten zu berechnen und jeweils in Abzug zu bringen. Die Richtigkeit dieser 


Montmorillonit. 


Operation fand ihre Bestatigung in der Phasenanalyse einer synthetischen 
Mischung (Tabelle 4). 

Die quantitative Bestimmung des Montmorillonits ist besonders schwierig, 
da die Intensitaét der (001) Interferenz, die fiir den Nachweis geeignet ist, von 
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mehreren Faktoren beeinfluBt wird. Neben der kristallinen Ordnung und der 
isomorphen Vertretbarkeit in der oktaedrischen und tetraedrischen Liicken- 
besetzung des Kristallgitters ist die GréBe des Netzebenenabstandes (d) der (001) 
von Bedeutung, die wiederum von der Menge des innerkristallinen Quellungs- 
wassers abhingt. (Zu kleineren ?-Winkeln hin nimmt die Intensitaét bedeutend 
zu.) Aus diesem Grunde kénnen Gehalte an Montmorillonit nur bei gleichem 
doo, verglichen werden. Die Verwendung von Substanzen, die mit Glyzerin 
getrankt einen konstanten 001 Reflex von i7,7 A 
ergeben, ist nicht méglich, da fiir die Herstellung 
texturfreier Praparate durch Mischung mit 
Korkmehl ein trockenes Pulver erforderlich ist. 
Die Hydratationsstufe des Montmorillonits in 


Tabelle 4. Réntgenographische Phasenanalyse einer 
synthetischen Mischung 





Gewichts- % 














berechnet bestimmt 








Thlit . 44,5 
Montmorillonit . 38,0 , 
Kaolinit Muskovit 
Quarz { 

100,0 LMit 
lufttrockenem Zustand ist abhangig von der 
Besetzung der austauschfahigen Ionen, die das 
Wasser zwischen den Schichtpaketen  unter- a 

Kaolint 


schiedlich festzuhalten vermédgen. Die An- 

TAS >t, “jeg > m i se 5 ; ; 
wesenheit von Ca**-[onen bewirkt den gréBten Mactuariten? 
Netzebenenabstand (do 9,) bei héchster Linien- 
intensitat. Durch Hydratation der Ca**-Ionen 
werden stets 2 Wasserschichten ausgebildet, 

. Rac; K . Abb. 10. Koinzidenz der Glimmer- 
was einem Basisabstand von 15 A entspricht, te gg lene gta 
a : : : é : Interferenz (202) mit Kaolinit und 
der iiber einen groBen relativen Feuchtigkeits- Montmorillonit 
bereich konstant bleibt. Fiir die Bestimmung 
der Montmorillonit-Gehalte wurden somit alle Fraktionen mit Ca**-Ionen 
behandelt und anschlieBend vorsichtig bei Zimmertemperatur getrocknet. 


YY" 43° 429 47° 40 29° — 2 oY 


Zur Kontrolle der Analysendurchfiihrung diente eine synthetische Mischung 
von Standardsubstanzen (s. 8. 94), die den gleichen AufbereitungsprozeB wie die 
zu untersuchenden Proben durchgemacht hatte. Die aus Tabelle 4 ersichtlichen 
Werte lassen erkennen, daB die Einwirkung der 0,5 n Salzsaure, die fiir die Losung 
der Kalksubstanz erforderlich war, die rontgenographisch-quantitative Erfassung 
der Tonminerale nicht beeintrachtigt hat. 

Die Genauigkeit dieser Analyse kann nicht immer auch bei natiirlichen mehr- 
phasigen Tonen erwartet werden. Der hier durchgefiihrte Intensitiatsvergleich 
innerhalb derselben Substanzen schlieBt eine Reihe von Fehlerquellen aus, auf 
die schon vorher hingewiesen worden ist (z. B. der Anteil an réntgenamorpher 
Substanz). Bei Quarz und anderen gutkristallisierten Mineralen kann der 
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statistische Fehler durch mehrere Messungen der Intensitaten auf etwa 2% redu- 
ziert werden, falls diese in starkeren Konzentrationen (> 15%) enthalten sind. Bei 
der Bestimmung von Tonmineralien und besonders bei geringen Prozentanteilen 





Tabelle 5. Vergleich von réntgenographischen 
(a) und phasenkontrastmikroskopischen (b) 
Mineralanalysen 





Gewichts- % 






muB jedoch mit Ungenauigkeiten von 
10—20% gerechnet werden, die sich im 
ungiinstigen Falle noch auf ein Viel- 
faches erhéhen kénnen. 

Zum Vergleich wurde der durch die 
rontgenographische Analyse ermittelte 
Mineralgehalt bei einigen Fraktionen 





Quarz . 34 von 2—6,3 durch phasenkontrast- 
ao PS mikroskopische Auszaihlung kontrol- 
Kaolinit . 3 liert. Die recht gut tibereinstimmenden 
Rest. 6 Werte sindin Tabelle 5zusammengefaBt. 





V. Die chemischen Analysen 


Zur Kontrolle der optisch und réntgenographisch ermittelten Mineralgehalte 
wurden einige sdureunldsliche Riickstande, die von Ca**-Ionen freigewaschen 
waren, chemisch analysiert. Der Vergleich dieser Ergebnisse erfolgte durch Um- 
rechnung der Mineralanteile auf ihre chemische Zusammensetzung. Hierbei 
wurden Mittelwerte von bekannten Analysen, die der Literatur entnommen 
worden sind, zugrunde gelegt (Tabellen aus K. JAsmMuND: Die silikatischen Ton- 
minerale). 


1. Durchfiihrung der Analysen 


Der hier beschrittene Analysengang findet starke Anlehnung an eine Arbeits- 
vorschrift von L. SHaprro und W. W. Brannock. Die Durchfithrung dieser 
Schnellanalyse von Silikatgesteinen liefert trotz groBer Zeitersparnis noch hin- 
reichend genaue Resul- 
tate. Kine  kritische 
Nachprifung dieser Me- 
thoden machte jedoch 
notwendig, fiir die Be- 
stimmung einiger Kom- 


Tabelle 6. Spektralphotometrische Bestimmungen 








Extinktions- 
messung 
bei my 











Nachweis 





Molybdain-Komplex (blau) 650 


Fe,0, | Orthophenanthrolin-Komplex ar ponenten einen anderen 
MOTADGO) 6 6 5 4 oie es 560/508 s : 

MnO Oxydation zu MnO; mit KJO, 525 Weg einzuschlagen. 

TiO, Tiron-Komplex (gelb) . . ... . 430 Der Analysengang ver- 

P,O, Molybdanvanadat-Komplex (gelb) 430 langt 2 alii. andl 


zwar einen Na-alkalischen 
fiir die Bestimmung von SiO, und Al,O, und einen sauren (H,F,+ H,SO,) fiir Fe,O,, MnO, 
MgO, CaO, Na,O, K,O, TiO, und P,O,. Die Analyse von H,O* und S~ erfolgte aus gesonder- 
ten Einwaagen. Die Substanzen wurden zuvor bei 110° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Kine Reihe der zu bestimmenden Komponenten konnte ohne vorhergehende Trennung 
aus den Lésungen kolorimetrisch im Zeissschen Spektralphotometer, meist durch Komplex- 
bildung, erfaBt werden (Tabelle 6). Von den gemessenen Extinktionswerten wurden aus Eich- 
kurven die entsprechenden Konzentrationen abgelesen. Die Aufstellung dieser Kurven 
erfolgte stets durch Messungen von Eichlésungen in Gegenwart der jeweiligen Stérionen. 
Fiir die Bestimmung des Al,0,-Gehaltes kam die komplexometrische Titration zur An- 
wendung. Diese Methode, die von I. Saso angegeben und von I. GorcEY DE LONGUYON 7 
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auf Tone und Schamotte ausgedehnt wurde, ist fiir den hier aufgezeigten Analysengang sehr 
geeignet. Durch Zugabe von Komplexon werden simtliche Metallionen mit Ausnahme der 
Alkalien und Erdalkalien gebunden. Nach Kompensierung des iiberschiissigen Komplexon 
wird das gegenwartige Aluminium mit Natriumfluorid zu Kryolith umgesetzt, wodurch eine 
aquivalente Menge an Komplexon wieder frei wird. Diese wird unter Zugabe eines Redox- 
Indikators (Kaliumferro — Kaliumferricyanid + Benzidin) mit einer eingestellten Zink- 
acetatlésung titriert (Umschlag farblos nach blau). 

Die Gehalte an CaO und MgO wurden nach klassischen Methoden analysiert. Ca** wurde 
als Oxalat gefallt und mit KMnO, titriert. Aus dem Filtrat wurde Mg** als MgNH,PO, gefallt. 
Durch Riicktitration mit '/;,n NaOH wurde der aquivalente Anteil der !/,,n HCl bestimmt, 
der zur Umsetzung des Riickstandes verbraucht wurde. 

Unter Beriicksichtigung der Stérionen wurden zur flammenphotometrischen Bestimmung 
der Alkalien Eichkurven aufgestellt, aus denen die Gehalte entsprechend den gemessenen In- 
tensitaten der Spektrallinien (Na:/ = 589 mp, K:2A=770 my) abgelesen werden konnten. 

Die Bestimmung des S~~-Gehaltes erfolgte durch Fallung von BaSO, nach vorheriger 
Oxydation, H,O* wurde schlieBlich durch Gliihverlust ermittelt. 


Die Brauchbarkeit der einzelnen Methoden wurde an Standardsubstanzen, 
deren Analysen vorlagen, tiberpriift und somit bestatigt. 


2. Auswertung und Vergleich mit der quantitativen Mineralzusammensetzung 

Der Vergleich der chemischen Analysen mit den entsprechenden Mineral- 
zusammensetzungen (Tabelle 7) zeigt eine befriedigende Ubereinstimmung. 
Kinige gréBere Unterschiede, wie sie z. B. bei Mg** gegeben sind, kénnen dadurch 


Vergleich der chemischen Analysen mit den optisch und réntgenographisch ermittelten 
Mineralgehalten einiger sdéureunléslicher Riickstdinde 


Tabelle 7. 


analysiert 


berechnet 


Mineralbestand analysiert Mineralbestand 





berechnet 


Cenoman, Probe 1 


Cenoman, Probe 3 





Quarz Zi | SiO, 63,5 61,6 Quarz 19,7 | SiO, 61,8 63,6 
Illit . 40,2 | Al,O, | 18,5 19,9 Illit . 45,1] Al,O,| 19,8] 19,6 
Kaolinit 9,6 | Fe,0,| 3,5 4,73 Kaolinit 12,6 | Fe,O, 3,8 4,40 
Montmorillonit 26,4 | MnO Sp. 0,04 Montmorillonit 19,7 | MnO Sp. 0,04 
Sonstige . 2,1 | MgO 3,4 1,83 Sonstige . 2,9 | MgO 3,1 1,73 
CaO 0,8 0,60 7 | CaO 0,6 0,28 
100.0 1k.0 | 30] 3,60 100091kK.o | 331 3,90 
Na,O 0,4 0,35 Na,O 0,4 0,39 
TiO, 0,7 0,85 TiO, 0,7 0,90 
P,O; Sp. 0,04 P,O; Sp. 0,02 
ep 0,05 0,05 | 0,1 0,08 
H,O* 6,1 6,20 H,O* 6,4 5,90 
|100,0 | 99,79 | 100,0 | 100,84 
O.-Senon, Probe lia O.-Senon, Probe 16a 
Quarz 16,6 | SiO, 62,4 62,6 Quarz 23,4 | SiO, 65,3 67,7 
Illit . . 45,4] A1,0,/ 17,6] 18,0 Illit 39,5 | AlLO,| 16,6] 15,6 
Montmorillonit 26,8 | Fe,O, 4,1 4,76 Kaolinit 4,6 | Fe,O, 3,7 3,72 
Heulandit . 8,8 | MnO Sp. 0,04 Montmorillonit 24,4 | MnO Sp. 0,01 
Sonstige . 2,4 | MgO 3,4 1,81 Heulandit . 3,5 | MgO 3,4 1,85 
100.0 CaO lo 0,54 Glaukonit . 1,1 | CaO 0,9 1,00 
* 1K,0 3,3 3,42 Sonstige . 3,5 | K,O 2,9 2,88 
Na,O 0,4 0,36 100.0 Na,O 0,3 0,30 
TiO; 0,4 0,80 r TiO, 0,6 0,67 
P.O; Sp. 0,05 P.O; Sp. 0,09 
a 0,4 0,40 > 0,3 0,35 
H.O0* 6,7 6,90 H,0O* 6,0 6,50 


| 100,0 | 99,68 


| 100,0 | 100,67 
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erklart werden, daB die enthaltenden Tonminerale (besonders Illit und Montmorillo- 
nit) in ihrer chemischen Zusammensetzung variabel sind. Die zur Umrechnung 
verwendeten Analysen hatten gegeniiber anderen einen extrem hohen Gehalt an 
MgO. Da in allen Proben neben hohen Anteilen an Illit zumindest noch Mont- 
morillonit in gréBeren Konzentrationen enthalten ist, war die Berechnung von 
Strukturformeln dieser Minerale nicht mdéglich. 


VI. Die Verteilung der Minerale 


Die Mineralzusammensetzung der nichtkarbonatischen Riickstaénde der unter- 
suchten Proben ist mit Ausnahme des regional gebundenen Auftretens von Heu- 
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landit und Kaolinit sonst nahezu gleichmaBig (vgl. Tabelle 8 und Abb. 12). Wenn 
man von den Organismenresten absieht, die den gréBten Teil der Fraktionen 
>60y ausmachen und deren Bruchstiicke auch noch in der nachst kleineren 
Kornklasse mengenmaBig stirker hervortreten (10—20%), so ist Quarz die 
Hauptkomponente des enthaltenen Grobkorns. Der Muskovit, dessen Anteil in 
den Fraktionen 60—20 yp gleich den iibrigen Komponenten (Feldspate, Glaukonit, 
Opake und Schwer-Minerale) nur selten 10% erreicht, nimmt zu kleineren Korn- 
groéBen hin auf Kosten aller anderen Bestandteile rapide zu. Bei 6,3—2 p. hat 
dieser bereits den Mengenanteil des Quarzes annahernd erreicht bzw. tiber- 
schritten (35—45% ). In den eigentlichen Tonfraktionen (<2 wu) ist der Gehalt an 
Quarz nur noch durchschnittlich 5%. Dagegen bleibt der Anteil des Glimmers, 
der auf Grund seines réntgenographischen Verhaltens jetzt als Illit angesprochen 
werden mu, weiterhin groB. Als zweite Hauptkomponente tritt stets Mont- 
morillonit hinzu mit Konzentrationen zwischen 25 und 60%. Mit Ausnahme der 
Proben aus dem oberen Horizont des O.-Senons enthalten die Fraktionen 6 bis 
2uund <2 py als drittes Tonmineral Kaolinit, dessen Anteil jedoch niemals 15% 
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Tabelle 8. Quantitativer Mineralgehalt der nichtkarbonatischen Riickstinde 


a= 





CENOMAN 


-60 
(Werk Wunstorf) oe 


Riick- 
stand 
















Quarz . 
G limmer/Illit . 
Kaolinit . 
Montmorillonit 
Plagioklas 
Orthoklas/ 
Mikroklin 
Glaukonit 
Opakes 
Schwerminerale 
Organismen- 
reste. 
Abgregate 





Quarz . , 
Glimmer/ Illit . 
Kaolinit . ; 
Montmorillonit 
Plagioklas 
Orthoklas/ 
Mikroklin 
Glaukonit 
Opakes 
Schwerminerale 
Organismen- 
reste. 
Aggregate 





12,7 | Quarz . ‘ ss 
Glimmer/ Illit . 2,4 
Kaolinit . . 
Montmorillonit | — 
Plagioklas . . | 0,6 
Orthoklas/ 

Mikroklin 
Glaukonit . . | 0,2 
Opakes 5,2 
Schwerminerale | — 
Organismen- 
reste. 85,0! 0,2 
Aggregate 3,4 
| | | 0,2 







16,7 | Quarz . 
Glimmer/ illit . 
Kaolinit . 
Montmorillonit 
Plagioklas 
Orthoklas/ 
Mikroklin 
Glaukonit 
Opakes 
Schw erminerale 
Organismen- 
reste. 
Aggregate 








0,1 


%-Anteil an der Fraktion, 























b 


%-Anteil am gesamten Riickstand 


Mikroskopisch 





Réntgenographisch 





60—20u 20—6,3u 6,3—2yu <2u % 
a b a b a | b a | b 
61,1 | 2,02|65,0| 7,9 |50,4] 7,8 | 5,6] 4,0]21,7 
10,5 | 0,34 | 26,2} 3,2 136,5| 5,6 | 43,4 | 31,0]40,2 
-- — 11,6} 1,8|10,9| 7,8] 9,6 
~- 3 0,5 | 36,2 | 25,9 | 26,4 
4,1/0,138| 2,1| 0,3 0,4 
0,7|0,02| 2,0} 0,2 | — 0,2 
1,2|0,04| 1,4] 0,2 — 0,2 
0,8 | 0,03 | — —_ 0,1 
2,7|0,09| 2,6 0,3 — 0,4 
17,8 | 0,59 | — — — if 
Lt e 04 | _— 1 





66,0 — 60, 6 76 4,8 
5,5 | 0,25 | 2 6,0 | 51,9 
— — 2,9| 2,2) 14,8 

5 0,8 | 26,8 


4,0] 0,18 j —_ ~— 
1,4|0,06| 3, ; - . 
1,7 | 0,08 As i . 
4,7|0,21| 0, ~ _ 
2,5|0,11} 2,$ ~— 


11,2 | 0,50 - — 
3,0 | 0,14 



























‘ 6 
2.3 


ar 65,5 
0,30 | 19,6 





0,06 


0,07 
0,18 
0,30 
0,10 


0,79 
10,13 
4,4 


4,25 
0,31 











64,9 
21,4 


10,2 
3,4 












0,22 0,6 


1,3|0,09| 4,6} 0,7 
1,6|0,12] 1,8] 0, 
1,4|0,10| 0,5| 0, 
3,1|0,23] 1,9] 0, 


1,67 
0,31 


ny 
dye 














34 19,7 
36,6] 45,1 
10,0] 12,6 
18,9] 19,7 

0,6 


0,5 


39,9 | 40,7 
0,3 


0,4 
0,6 
0,5 
0,4 


1,0 
0,4 


24,4 
31,9 
2,4 
36,3 
0,8 


0,8 
0,4 
0,2 
0,5 


| 59,0| 








100 HetLmMurH SCHONER: 


Tabelle 8 (Fortsetzung) 
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| | 

16a] 30,0 | Quarz. . 8,0/0,1 | 57,5 | 4,26 | 61,8] 8,9138,2| 6,4] 0,6] 3,7] 23,4 
Glimmer/ Ilit 1,4 3,7 | 0,27 1|19,2| 2,8140,4] 6,7 | 48,3 | 29,7 | 39,5 
Kaolinit . . . | — — — 5,1] 0,9] 6,0] 3,7] 4,6 
Montmorillonit | — — — 5 0,8 | 38,3 | 23,6 | 24,4 
Heulandit . . | — 5,1}0,38} 8,9} 1,3]10,9) 1,8] — ss 
Plagioklas . . | 2,0 0,4/}0,03} 1,6] 0,2} — 0,2 
Orthoklas/ 

Mikroklin . | 0,6 0,3 | 0,02} 1,6] 0,2 - - 0,2 
Glaukonit . . 136,8] 0,3 6,9 | 0,51 | 2,3) 0,3 - i 
Qpakes .. . | 0:6 5,3/}0,39] 1,4] 0,2 0,6 
Schwerminerale | — OF 'O.55:)) 1.7 | O8 0,4 
Organismen- 

reste. . . . 149,5/0,5 |16,0/1,18 oe 
Aggregate . . LI 2,8:10;21 | 1,5] 02 - 0,4 

10,9 | | 7,4 | 14,4 | 16,6 | | 60,7 


Die beschriebenen authigenen Bildungen von Quarz, Feldspaten, Turmalin 
sowie den FeS,-Modifikationen sind hinsichtlich der quantitativen Zusammen- 
setzung der gesamten Riickstinde véllig unbedeutend. Nur Heulandit, der als 
Neubildung in den Kalksedimenten des Obersenons enthalten ist, tritt bei diesen 
merklich hervor und erreicht etwa 10%. Da die GréBe der Kristalle auf einen 
engeren Bereich beschrankt bleibt (etwa 10 yu), finden in den Fraktionen 20 bis 
6,3 uw und 6,3—2 » Anreicherungen bis zu 30% statt. In Abb. 11 ist die Mineral- 
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zusammensetzung zweier nichtkarbonatischer Riicksténde in Abhangigkeit der 
Korngrée dargestellt. Wahrend bei Gesteinen, in denen keine Neubildung von 
Heulandit zu verzeichnen war, die Verteilungskurven entsprechend der Mineral- 
zusammensetzung nahezu regelmaBig verlaufen (a), zeigen diejenigen, bei denen 
Heulandit als sedimentationsfremdes Element in gré6Beren Konzentrationen hinzu- 
kommt, eine deutliche Ausbuchtung (b). Die in der Verteilungskurve zwickelartig 
eingeschobene Fliaiche, die gerade durch den engen KorngréBenbereich der Kri- 
stalle besonders hervortritt, 

dirfte fiir authigene Bil- Lenoman 

dungen in Sedimenten cha- 
rakteristisch sein. 

Kine wesentliche Unter- 
scheidungsmOéglichkeit auf 
Grund des Mineralgehaltes 
zwischen den Kalkgesteinen 
des Cenomans und Ober- 
senons ist, abgesehen von 
der Mikrofauna, praktisch 
nur durch Auftreten des 
Heulandits gegeben (Ab- 
bildung 12). Schon die 
verschiedenen Horizonte 
innerhalb desselben Vor- 
kommens zeigten in ihrer 
quantitativen Zusammen- 
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Abb. 12. Mineralzusammensetzung der nichtkarbonatischen 
Quarzgehalt mit 15—25% Riickstiinde 


nur relativ geringe Schwan- 
kungen aufweist, ist besonders bei Proben des Cenomans das I1lit-Montmorillonit- 
Verhaltnis variabel (0,75—2:1). Dasselbe gilt auch fiir Kaolinit mit Gehalten 
zwischen 1 und 15%, der nur im oberen Teil des Obersenon-Aufschlusses fehlt. 
Die Herkunft der Tonminerale kann nicht mit Sicherheit nachgewiesen 
werden. Der als Illit bezeichnete dioktaedrische Glimmeranteil ist wahrschein- 
lich ein Abbauprodukt des Muskovits. Die nur selten auftretenden Biotitblatt- 
chen sind im Gegensatz zum letztgenannten noch stets idiomorph und haben 
nach ihren optischen Eigenschaften nur eine geringe Substanzveranderung er- 
fahren. Es miissen demnach abnormale Bedingungen fiir eine Mineralzersetzung 
geherrscht haben, da im allgemeinen Biotit wesentlich leichter als Muskovit ver- 
wittert. Auch bei den Feldspaiten wurde nie ein Anzeichen von Serizitisierung 
oder einer anderen Umwandlung beobachtet. Die Bildung von Montmorillonit 
und Kaolinit im Sediment ist bekanntlich von der Wasserstoffionenkonzentra- 
tion abhangig, wobei ersterer im basischen und letzterer im sauren Bereich stabil 
ist. Da beide nebeneinander vorkommen, und auch alle Beobachtungen gegen 
eine Entstehung aus den wenigen hierfiir in Frage kommenden Primarmineralien 
sprechen, muB angenommen werden, da sie wihrend der Sedimentation einge- 





schlimmt worden sind. 
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Zusammenfassung 

Es wurden vergleichende Untersuchungen der nichtkarbonatischen Kompo- 
nenten von Kalksedimenten der Oberkreide durchgefiihrt. Die Proben ent- 
stammen den Steinbriichen der Zementwerke Wunstorf (Cenoman, Turon) und 
Hover (O.-Senon). Diese Gesteinskomplexe durchragen die sonst tiberwiegend 
quartire Bedeckung der Umgebung von Hannover. 

Die Abtrennung des Tonanteils erfolgte durch Lésung der Kalksubstanz mit 
0,5n HCl. Die unléslichen Riicksténde wurden jeweils durch NaBsiebung und 
Abschlimmung in 5 Fraktionen zerlegt, wobei der Hauptanteil mit 60—70% 
stets auf die Kornklasse <2 y entfiel. 

Die Mineralzusammensetzung der einzelnen Fraktionen wurde zunachst 
qualitativ optisch und réntgenographisch erfaBt und beschrieben. Die quanti- 
tative Bestimmung der enthaltenen Komponenten erfolgte durch mikroskopische 
Auszihlung mit Anwendung des Phasenkontrastverfahrens bis zur KorngréBe 
von 2 » und fiir die eigentlichen Tonfraktionen (<2 1) durch réntgenographische 
Phasenanalysen. Hierbei wurden mittels registrierendem Zahlrohrgoniometer unter 
Beriicksichtigung der Massenschwachungskoeffizienten die Intensitaten der charak- 
teristischen Interferenzen der zu bestimmenden Minerale mit denen der entspre- 
chend reinen Substanzen verglichen und auf den Gewichtsanteil umgerechnet. Die 
Brauchbarkeit der Ergebnisse dieser Methoden konnte durch Vergleiche unter- 
einander, sowie mit chemischen Vollanalysen einiger Riickstande, bestatigt werden. 

Die Zusammensetzung der sdureunléslichen Riickstande ist im allgemeinen 
gleichformig und zeigt nur einige Abweichungen, die jedoch fiir einen bestimmten 
Gesteinskomplex charakteristisch sind. Die Fraktionen <2 yu bestehen aus IIlit, 
Montmorillonit und Quarz in wechselnden Mengenverhaltnissen. Mit Ausnahme 
der Proben aus dem oberen Horizont des O.-Senons tritt als drittes Tonmineral, 
wenn auch in geringeren Konzentrationen, Kaolinit auf. Zu den gréberen Korn- 
klassen hin nimmt der Quarzgehalt auf Kosten der Tonminerale zu. Der Anteil 
an Glimmer, der in den feineren Fraktionen als Illit bestimmt wurde, entspricht 
hier nahezu einem unzersetzten Muskovit. AuBerdem finden sich untergeordnet 
Organismenreste, Feldspate, Pyrit, Markasit, Glaukonit und Schwerminerale. 

Von besonderem Interesse war das Auftreten der authigenen Bildungen von 
Quarz, Albit und Turmalin, die zwar in keiner Probe fehlten, deren Anteil an den 
Gesamtriickstinden jedoch véllig unbedeutend war. Die Albite zeigten die fiir 
Neubildungen in Kalksedimenten typische Verzwillingung nach dem Albit- und 
X-Karlsbader-Gesetz. Die von FicuTsaver festgestellte eigene Optik dieser 
niedrigst thermalen Bildungen konnte auch hier bestatigt werden. AuBerdem 
wurden weitere morphologische Beobachtungen beschrieben. 

Die hier untersuchten Sedimente des O.-Senons sind besonders gekennzeichnet 
durch das Vorkommen eines authigenen Zeoliths. Die idiomorphen Kristalle, die 
sowohl optisch als auch réntgenographisch als Heulandit identifiziert wurden, 
sind auf einen engen KorngréBenbereich beschrankt und erreichen in den Frak- 
tionen 2—6 w und 6—20 yu einen Gehalt bis zu 30%. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. K. JAsMuND, méchte ich an dieser Stelle 
ganz besonders fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir seine wertvolle Unterstiitzung 
danken. Ebenso gilt mein Dank Herrn Priv.-Doz. Dr. U. Jux fiir die Hilfe bei der Bestim- 
mung der Mikrofossilien. Der Direktion der Norddeutschen Portland-Cementfabriken danke 
ich fiir ihre Unterstiitzung und die Erlaubnis zur Begehung der Steinbriiche. 
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Abstract 


In the present publication the hauyn-gleesites (in earlier publications called hauyn- 
sanidinites) and the other rocks, which belong genetically to the hauyn-gleesites, as hauyn- 
free gleesites, hornblende-rich alkaligabbros, hornblendites, Laacher hauyntrachytes and 
hauynlatites, are described. All these different products can only be found in form of frag- 
ments in the trachyttuffs around the Laacher See (Germany). 

The microscopical analysis of the Laacher trachytes and hauynlatites demonstrates, that 
the magma has been strongly influenced by assimilation. This is characteristically demon- 
strated by the strong oscillation of the anorthit-content of the plagioclases in each fragment. 

The primary rocks, which are metamorphosed by the alkalisyenitic respectively alkali- 
trachytic magma, are the differentiationsproducts of an alkaligabbroic magma, hornblendites, 
hornblende-rich alkaligabbros and possibly monzonites. The crystallisations sequence of 
these rocks is: biotite — hornblendite — augite. The same sequence can be seen in the 
hauyn-free and the hauyn-bearing gleesites. 

The relative high content of titanite in the gleesites is remarcably. The source of the 
TiO,, which is necessary for the formation of titanite, lies in the magnetites of the alkali- 
gabbroic rocks. In the basic rocks the magnetit contains nearly 17% TiO,. In the magnetite 
of the hauyn-free gleesites there is only 11% and in the hauyn-gleesites, which are found 
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in the latest phase of metamorphic transformation, is only 8-—-9% TiO,. The same content 
of 8—9% TiO, is found in the magnetites of the white trachyttuffs around the Laacher See. 


The glas in all these rock-fragments was formed by the heat during the eruption of the 
tuffs, possibly under the influence of alkali-rich gases. 


A. Einleitung 


Im Tertiér und zu Beginn des Quartir wurde das Rheinische Schiefergebirge 
von einer fast nicht abreiBenden Folge vulkanischer Eruptionen erschiittert. Den 
Hohepunkt und AbschluB dieser Vorginge bildeten die gewaltigen Eruptionen, 
die am Westrande des Neuwieder Beckens stattfanden. Nach dem Laacher See, 
der etwa in der Mitte des damaligen Vulkangebietes liegt, spricht man auch vom 
Laacher Vulkan und vom Laacher Vulkanismus. 


Bei den letzten Eruptionen, die die sog. ,,grauen Laacher Trachyttuffe* rund 
um den heutigen Laacher See zur Ablagerung brachten, wurden aufBer den vulkan- 
eigenen Massen auch eine groBe Menge der verschiedensten Gesteine mit an die 
Erdoberflache beférdert. Diese nicht vulkaneigenen Gesteinsauswiirflinge geben 
uns einen Hinweis auf die verschiedensten Gesteinsarten, die in der Tiefe des 
Rheinischen Schiefergebirges vorhanden sind. 

Bertthmt wurde der Laacher Vulkanismus durch Auswirflinge, die man 
Sanidinite nennt. Unter der Bezeichnung Sanidinit, die im vergangenen Jahr- 
hundert gepragt wurde, faBte man Auswiirflinge zusammen, die stofflich und 
genetisch sehr verschieden sind. 

Die groBe Gruppe der Sanidinite unterteilt man aber bereits seit langerer Zeit in zwei ver- 
schiedene Arten. Dem Jesuitenpater THEODOR WoLF aus dem Kloster Maria Laach, der sich 
in der Mitte des vergangenen Jahrhunderts mit den Auswiirflingen des Laacher Vulkans 
eingehend beschaftigte, war es aufgefallen, daB die beiden charakteristischen Minerale der 
Sanidinite, Nosean und Hauyn, niemals zusammen in ein und demselben Auswiirfling vor- 
kamen. 

Diese Zweiteilung ist bis heute der Einteilung der Sanidinite zugrunde gelegt worden. 
Die Sanidinite der Gruppe der Noseansanidinite sind von Brauns und seinen Schiilern ein- 
gehend untersucht und gegliedert worden. Ihnen stehen die Sanidinite der hauynfithrenden 
Gruppe gegeniiber. 

Das Ziel dieser Arbeit soll es sein, durch mikroskopische Untersuchung unter besonderer 
Beriicksichtigung der Feldspate einen Beitrag zur Genese der hauynfiihrenden und genetisch 
verwandten Auswiirflinge zu liefern. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. KALB bin ich fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit und die wertvolle Unterstiitzung, die er sowohl dieser Arbeit als auch meinem 
fachlichen Studium jederzeit zuteil werden lieB, zu besonderem Dank verpflichtet. Herrn 
Prof. Dr. K. Jasmunp danke ich fiir wertvolle Ratschlage und vielseitige Unterstiitzung. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die zur Verfiigung gestellten Apparate, 
die von mir bei der Durchfiihrung dieser Arbeit mit benutzt wurden. 


B. 
I. Geschichtliche Entwicklung der wissenschaftlichen Bearbeitung 

1. v. DecHEN (1864) gab dem Laacher Trachyt den Namen. Er beschreibt ihn als Gestein, 
welches aus grauer Grundmasse besteht, in der sich viele Einsprenlingsminerale befinden. 
Gleichzeitig berichtet er von beobachteten Sanidinit-Einschliissen in Trachyt, die viele 
Minerale enthalten, welche zum Teil auch in den Trachyten porphyrartig vorhanden sind. 

2. LaspEYRES (1866) betrachtet die Sanidinite als Konkretionen des Laacher Trachyts. 
Er verwirft die Zweiteilung in Trachyt und Sanidinit, die v. DEcHEN aufgestellt hat. 


S* 
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3. WotrF (1867/68). Seine Arbeit iiber die Auswiirflinge des Laacher Seegebietes ist die 
Grundlage gewesen, auf der sich die weitere Erforschung des Laacher See-Vulkanismus bis 
heute aufgebaut hat. Nach seiner Meinung ist die Konkretionstheorie von LASPEYREs falsch. 
Er betrachtet die Sanidinite als pegmatitische Gangbildungen in der Tiefe des Grundgebirges. 
Den Laacher Trachyt stellt er zwischen Trachyt und Basalt. Wegen des groBen Wechsels 
der Minerale im Laacher Trachyt halt er diesen fiir ein Mischungsprodukt trachytischer und 
basaltischer Lavamassen. Nach seiner Meinung sind basaltische Lavamassen in glutfliissigem 
Zustand auf Sanidinitginge gestoBen, haben diese aufgeschmolzen und sich mit ihnen ver- 
mischt. 


4. Dresset (1871). Er nimmt im Gegensatz zu WoLF wieder ein eigentliches trachytisches 
Magma an. Er unterscheidet zwischen verschiedenen Varietaéten der Trachytauswiirflinge. 
Bei der Frage nach der Bildung der Sanidinite schlieBt er sich eng an die Gangtheorie von 
WOLF an. 


Bruuns (1891) weist in seiner Arbeit zum ersten Male darauf hin, daB alle auf den 
Laacher See als Ausbruchsort zu beziehenden Auswiirflinge frei von Leuzit sind. Nach 
seiner Meinung ist aus dem Laacher See ein trachytisches Magma ausgeworfen worden. Die 
Sanidinite sieht er wie LASPEYRES als intratellurische Bildungen des Laacher Trachyts an. 
Er verneint einen Zusammenhang zwischen Basalt- und Trachytbomben. Damit verwirft er 
die Theorie von Wor und bezeichnet abschlieBend den Laacher Trachyt als selbstandiges 
Gestein. 


Brauns (1907—1934) hat sich in iiber 25jahriger Arbeit mit den Problemen des 

Laacher Seegebietes beschaftigt. Ihm und seinen Schiilern ist es durch subtile Untersuchungen 
gelungen, in einen groBen Teil der Auswiirflinge eine Systematik hineinzubekommen. Es 
sind dieses die Auswiirflinge, die sich um die Gruppe der Nephelin-Nosean-Cancrinit-Syenite 
gruppieren. Uber die Entstehung der Hauyn-Gleesite hat er folgende Meinung: In der Tiefe 
des Rheinischen Schiefergebirges sind Gesteine, die bereits fertig gebildet waren, durch die 
‘inwirkung heiBer Gase umgewandelt worden. Die Hauyn-Gleesite sind also pneumato- 
lytisch-metamorphe Gesteine. Als Ursprungsgesteine, die in der Tiefe umgebildet wurden, 
sieht er Alkalisyenite oder alkalisyenitische Gesteine an, die denen von Ditro in Siebenbiirgen, 
von Serra de Monchique in Portugal oder aus dem siidnorwegischen Syenitgebiet sehr ahn- 
lich sind. 

Kas (1934—1938). In seinem System liegen die von Bravuns schon beschriebenen 
Arten zugrunde. In der genetischen Ableitung weicht er aber in vielen Punkten von der 
Gliederung Brauns ab. Kats unterscheidet scharf zwischen den Bildungen des phono- 
lithischen bzw. nephelinsyenitischen und denen des trachytischen bzw. alkalisyenitischen 
Magmas. 


A. Bildungen des phonolithischen bzw. nephelinsyenitischen Magmas. 
a) Noseansanidinite bzw. Nephelinsyenitpegmatite. 
b) Agirinaugitsanidinite bzw. Parafenite. 
c) Skapolithsanidinite oder Hiittenbergite. 
B. Bildungen des trachytischen bzw. alkalisyenitischen Magmas. 
a) Hauyn-Gleesite (Hauynsanidinit ist die alte Bezeichnung). 
b) Hauynfreie Gleesite. 
c) Biotitsanidinite. 
«) Andalusit-Cordierit-Schiefer. 
fP) Hypersthen-Biotitsanidinite. 


8. SCHAEFER (1938), ein Schiiler von KALB wendet sich dem Problem des Laacher Trachyts 
zu. Von diesem Gestein trennt er eine Gruppe ab, die sich durch Fihrung von Olivin aus- 
zeichnet. Dieses Gestein erkennt er als Latit. Durch mikroskopische und chemische Unter- 
suchungen kommt er zu dem Ergebnis, da& Trachyt und Latit durch keine Ubergange im 
Zusammenhang stehen. Er betrachtet diese Gesteine als Differentiationsprodukte eines 
gemeinsamen Magmas. 

9. FRECHEN (1947) beschaftigt sich mit der Um- und Neubildung der Minerale im Laacher 
Seegebiet. Er behandelt die Probleme der Glasbildung, Pyrometamorphose und Sanidini- 
sierung. Auf die Genese der hauynfiihrenden Gesteine geht er aber nicht ein. 
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Il. Ubersicht iiber die hauynfiihrenden und genetisch verwandten Gesteine 
aus dem Laacher Seegebiet 


1. Gruppe der Sanidinite 

a) Die Biotitsanidinite (umgewandelte kristalline Schiefer). «) Pyrometamorphe Schiefer. 
Kaustische Umbildung von kristallinen Schiefern im trachytischen Magma. Stark wechselnde 
Verglasung. Charakteristische Auflésung der Ubergemengteile Granat, Staurolith und 
Andalusit. Neubildung von Sillimanit, Korund, Spinell, Magnetit und Cordierit im Glas. 
Die Auswiirflinge sind oftmals bimsartig aufgeblaht. 

Bb) Andalusit-Cordierit-Schiefer. Kntstehung durch pneumatolytische Umbildung der 
kristallinen Schiefer im trachytischen Magma. Die Hauptgemengteile sind: Kalifeldspat 
(Sanidin und/oder Anorthoklas), Quarz, Biotit, Cordierit, instabile Relikte von Muskovit. 
Charakteristische Ubergemengteile: Stets Andalusit, gelegentlich auch Sillimanit. 

y) Hypersthen- Biotit-Sanidinit. Entstehung durch pneumatolytisch-metasomatische Um- 
bildung kristalliner Schiefer im trachytischen Magma. Die urspriingliche Schieferung ist 
wesentlich undeutlicher geworden. Die Hauptgemengteile sind: Kalifeldspat (Sanidin 
und/oder Anorthoklas), Biotit, instabile Relikte von Sillimanit. Charakteristische Uber- 
gemengteile sind: Hypersthen, Magnetit, Spinell, Korund, Cordierit und roter Granat. 

b) Die Gleesite. «) Hauyn-Gleesite. Mineralgehalt: Plagioklas, Sanidin, gelegentlich auch 
einmal Anorthoklas, Hauyn, Augit, Hornblende und die Nebengemengteile Magnetit, Apatit 
und Titanit. 

fb) Hauynfreie Gleesite. Diese haben den gleichen Mineralbestand wie die Hauyn-Gleesite 
bis auf den Hauyn, der in dieser Gruppe fehlt. AuBerdem treten in diesen Auswiirflingen 
die dunklen Gemengteile starker hervor. 

y) Hornblende-Gabbros. Hornblende-Gabbros sind nach Kap Gesteinsauswiirflinge, die 
sich iiberwiegend aus basischem Plagioklas, Hornblende und Apatit als Hauptgemengteile 
zusammensetzen. Untergeordnet treten Titanit, etwas Augit und Magnetit auf. 


2. Gruppe der hauynfiihrenden und hauynfreien Trachyte 


a) Hiittenbergtrachyt. Der Mineralbestand ist folgender: Sanidin, Plagioklas, Augit, Horn- 
blende, Titanit, Magnetit oder Ilmenit und Apatit. Hauyn fehlt! Die oben angefiihrten 
Minerale bilden 45—75 Vol.-% des Gesteins. Der Rest besteht aus Grundmasse, die immer 
hell ist und fast vollstaéndig aus Feldspatmikrolithen besteht, die oft von feinsten Erzpartikel- 
chen durchsetzt sind. Die Feldspatmikrolithen zeigen vielfach eine mehr oder weniger an- 
gedeutete Fluidaltextur, die beim Laacher Trachyt nicht in dem Mabe auftritt. 

b) Laacher Trachyt. Der Laacher Trachyt zeigt folgenden Mineralbestand: Sanidin, 
Plagioklas, Augit, Hornblende, Hauyn, Titanit, Magnetit, Apatit und Zirkon. Diese Ein- 
sprenglingsminerale bilden 20—55 Vol.-% des Gesteins. Die Grundmasse ist durchweg hell 
mit verschiedener Farbung. Sie enthalt viele Feldspatmikrolithe und etwas Glas. Die 
Porositét der Auswiirflinge ist starken Schwankungen unterworfen. 

¢) Laacher Hauynlatit. Zu dem Mineralbestand, der der gleiche ist wie der des Laacher 
Trachits, tritt beim Hauynlatit der Olivin. Der Gehalt an Einsprenglingsmineralen betragt 
30—45 Vol.-%. Die Grundmasse ist durchweg dunkel und wird von folgenden Mineralen 
gebildet: Augit, Olivin, Biotit und wenig Feldspat. Glas tritt nur sehr selten auf. Die Hauyn- 
latitauswiirflinge sind in den meisten Fallen sehr dicht. 





Die erste Gruppe der Sanidinite in der obigen Ubersicht, die Biotitsanidinite, 
ist in ihrer genetischen Entwicklung vollkommen iibersehbar. Es handelt sich bei 
ihr um einen mehr oder weniger kontinuierlichen Ubergang von kristallinen Schiefern 
zu reinen Alkalifeldspatgesteinen. Die Cordierit-Schiefer, die ihrer mineralischen 
Zusammensetzung nach als stabile Gesteine anzusprechen sind, bilden bei der 
Moglichkeit einer Alkalizufuhr — vorwiegend eine Natrium-Zufuhr — Ubergangs- 
gesteine von den kristallinen Schiefern zu den Biotitsanidiniten im engeren Sinne. 

Wesentlich anders ist die Lage bei der Gruppe der Gleesite mit und ohne 
Hauyn. Der Name Gleesit wurde von Kap (1938) gepragt, um auch die Aus- 
wiirflinge, die den ,,Hauynsanidiniten genetisch an die Seite zu stellen sind, 
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sich aber von diesen durch das Fehlen des Hauyn unterscheiden, mit den hauyn- 
fiihrenden zusammenfassen zu k6énnen. Gleichzeitig sollte mit diesem neuen 
Namen die Trennung von den Noseansanidiniten und den damit zusammenzu- 
fassenden Sanidiniten, die sich unter ganz anderen genetischen Bedingungen 
bildeten, auch in der Bezeichnung klar herausgestellt werden. 

Bei der Frage nach der Bildung und Umbildung von Gesteinen im Gebiete 
des Laacher Sees, vor allem aber bei den Auswiirflingen, die sich durch Fiihrung 
von Hauyn auszeichnen, ist eine Betrachtung des Laacher Trachyts besonders 
wichtig, wenn dieser fiir die Umwandlungen verantwortlich sein soll. In diesem 
Falle miissen sich im Mineralchemismus Beziehungen nachweisen lassen, die im 
folgenden Teil der Arbeit untersucht werden. 


C. Untersuchungsergebnisse 
I. Die Gleesite mit und ohne Hauyn 

Die Gleesite mit Hauyn sind Auswiirflinge, die in der Regel durch die ganze 
Masse lockerk6érnig und stark miarolithisch ausgebildet sind. Ihre Festigkeit ist 
groBen Schwankungen unterworfen. Bei den typischen Hauyn-Gleesiten ist sie 
so gering, da} man die Auswiirflinge bereits mit der Hand zerreiben oder zer- 
driicken kann. Wesentlich fester sind diese Gleesite, wenn sie beim Ausbruch 
des Vulkan kaustisch verglast sind. Dieses kaustische Glas bewirkt eine starkere 
..Verkittung’* der einzelnen Mineralkérner. Der Gehalt an dunklen Mineralen 
und die Farbe des Glases bestimmen die Farbe des Auswiirflings, die zwischen 
hellem grauweiB und fast schwarz schwankt. Die letztere Farbe wird stets durch 
das Glas verursacht, welches in den meisten Fallen dunkelgriingrau oder dunkel- 
braun gefarbt ist. 

Die Auswiirflinge sind durch die Fiihrung von Hauyn ausgezeichnet, dessen 
Farbe von blaBblau tiber tiefdunkelblau bis blaugrau von Auswiirfling zu Aus- 
wiirfling schwankt. In vielen Fallen erscheint er angeschmolzen, aduBerlich sieht 
er dann schwarz aus. Die weiteren Minerale, die in den Hauyn-Gleesiten aut- 
treten, sind: Sanidin, Plagioklas, Hornblende und Augit als Hauptbestandteile 
sowie die Akzessorien Apatit, Magnetit und Titanit. Der neben dem Sanidin 
stets auftretende Plagioklas kann nur im Diinnschliff nachgewiesen werden. 

Alle diese Minerale treten in idiomorpher Ausbildung in den miarolithischen 
Hohlraumen auf. Ihre Ausbildung ist in den meisten Fallen fast ideal. 

Die Gleesite ohne Hauyn sind nach Kae Gesteinsauswiirflinge, die den Uber- 
gang zwischen den Hauyn-Gleesiten und den in der Tiefe des Rheinischen Schiefer- 
gebirges umgewandelten Gesteinen darstellen, aus denen sich unter Einwirkung 
des trachytischen bzw. alkalisyenitischen Magmas die Hauyn-Gleesite gebildet 
haben. Megaskopisch erkennt man, daB die dunklen Minerale mengenmabig 
stirker hervortreten als in den Hauyn-Gleesiten. Auch sind die Auswiirflinge 
wesentlich kompakter und nicht so miarolithisch ausgebildet. Lhre Festigkeit ist 
gleichfalls gréBer. 

Abgesehen vom Hauyn, der diesen Auswiirflingen fehlt, fiihren sie die gleichen 
Minerale wie die Hauyn-Gleesite. Mit Abnahme der dunklen Gemengteile nimmt 
in der Regel der Alkalifeldspat mengenmaBig zu. Aus diesem Grunde werden 
in dem nachfolgenden Teil die Minerale der Gleesite mit und ohne Hauyn ins- 
gesamt beschrieben. 
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1. Charakteristik der normalen Gemengteile 


a) Der Sanidin. Der Sanidin tritt in den marolithischen Hohlriumen in 
wasserklaren, ausgezeichnet kristallisierten Individuen auf. Die Kristalle sind 
in ihrer tiberwiegenden Mehrzahl taflig nach (010) ausgebildet und unverzwillingt. 
BrauNS (1922) und KALB (1934) stellten bereits fest, daB verzwillingte Individuen 
nach dem Karlsbad-Gesetz zu den Seltenheiten gehéren. Im letzteren Falle sind 
die Kristalle nach der c-Achse gestreckt und (201) ist relativ groB ausgebildet. 
Die wichtigsten Flachen, die immer wieder an den Kristallen beobachtet werden 
kénnen, sind: (010), (110), (130), (100), (101) und (201). 

Im Dinnschliff erscheint der Sanidin, besonders bei den Hauyn-Gleesiten 
sehr oft idiomorph bis hypidiomorph. Bei den hauynfreien Gleesiten ist er in 
der Mehrzahl allotriomorph. Die GréBe der Kristalle betragt im Durchschnitt 
2—3 mm in der Lange und etwa 1mm in der Breite. Die obere Grenze liegt 
aber wesentlich héher. Bei den sehr groBen Sanidinen beobachtet man gelegent- 
lich eine nicht einheitliche Ausléschung. Ob diese Erscheinung durch Spannungs- 
doppelbrechung, hervorgerufen durch die schnelle Abkitthlung nach der Eruption, 
oder aber durch ungleichen Chemismus innerhalb des gleichen Kristalls bedingt 
ist, kann nicht entschieden werden. 





Tabelle 1. Optische Untersuchungsergebnisse an Sanidinkristallen aus Gleesiten 


Lichtbrechung 


| 
Ny = 1,519+.0,001 | Hauyngleesit, Thelenberg, graulich-blau- 
ny = 1,524 + 0,001 lich gefarbt, lockerkérnig, wenig kau- 
stisch verglast 





Bemerkungen 





Ny’ = 1,520+ 0,001 | Hauyngleesit, Thelenberg, graulich mit 


9 

40 2,569 + 0,002 Ny = 1,524 + 0,001 blauen Flecken von Hauyn, starker 
38 Wechsel in der KorngréBe 

751 38 | 2,573 +0,002 | %’= 1,520 + 0,001 | Hauyngleesit, Laacher See, wei bis grau- 
39 | 2,574” ny = 1,525 + 0,001 lich gefarbt, grobkristallin, lockerkérnig, 
40 nur wenig kaustisches Glas 
42 

684 | 37 Hauyngleesit, Thelenberg, sehr heller, 
38 stark kaustisch verglaster und verander- 
39 ter Auswiirfling. Er besteht fast nur aus 
40 Sanidin und Plagioklas 


57 39 2,571 +.0,002 | n= 1,520+ 0,001 | Gleesit ohne Hauyn, Gleeser Felder, ziem- 
1,525 + 0,001 lich dunkler Auswiirfling, sehr kompakt, 

keiné miarolithische Hohlraume, star- 

ker Wechsel in der KorngréBe. Dieser 

Auswiirfling enthalt viele groBe Titanit- 


Kristalle 
59 | 37 Hauynfreier Gleesit, Gr. a. Weg n. Nicke- 
38 nich. Dunkler Auswiirfling, reich an 
39 Hornblende, Magnetit und Augit 
993 | 38 Hauynfreier Gleesit, Gleeser Felder. Der 
37 Auswiirfling ist grobkristallin und zeigt 


starken Wechsel zwischen dichtem und 
miarolithischem Gefiige 


Entmischungserscheinungen waren an den Sanidinen der Gleesite mit und 
ohne Hauyn weder mikroskopisch noch réntgenographisch festzustellen. 
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Bei den kaustisch stark veranderten Auswirflingen erkennt man in sehr vielen 
Fallen, daB der Sanidin angeschmolzen ist und in einer Glasmasse liegt. Diese 
Erscheinung, die alle Auswirflinge mehr oder weniger erfaBt hat, ist auf die 
kaustische Verglasung bei der Eruption zuriickzufiihren. 

In der Tabelle 1 sind die MeBergebnisse der optischen Untersuchung an 
Sanidinkristallen der Gleesite zusammengestellt. Der maximale Fehler fiir die 
Bestimmung des Achsenwinkels 2V, betragt -- 2°, fiir die Bestimmung der Licht- 
brechung +- 0,001 und fiir die Bestimmung des spezifischen Gewichtes 0,002. Die 
Sanidin-Kristalle der Auswiirflinge 684, 59 und 993 waren sehr stark verglast 
und eine saubere Abtrennung wegen ihrer Feink6érnigkeit nicht méglich. Aus 
diesem Grunde konnte das spezifische Gewicht und auch die Lichtbrechung nicht 
exakt bestimmt werden. 

Die Lichtbrechung des Sanidin: n,, = 1,519—1,520, 

ny = 1,524—1,525. 

Die Ausléschungsschiefe X a a: 5—7°+1°. 

Die Doppelbrechung betragt 0,004—0,006. 

Der Achsenwinkel schwankt zwischen 36—41° fiir 2V,. 

In der Tabelle 2 sind die Ergebnisse der flammenphotometrischen Alkali- 
bestimmungen an Sanidinen aus Gleesiten zusammengestellt. Die Alkalibestim- 

mung erfolgte mit dem Spek- 
Tabelle 2. Alkalibestimmungen an Sanidinen der Gleesite tralphotometer PMQ II der 
% CaO 











Fa. Zeiss mit Flammenzusatz. 
Aus der Umrechnung der 


% Na,O 








os re i oe mae) San | epee Alkalibestimmungen _ ergibt 

693 Reape tie 8.83 | 5,65 Jn sich, daB der Sanidin der 

ad Gleeser Felder me ; Gleesite ein Natronsanidin ist 

as "aca 8.80 | 9,65 | Spur mit einem Gehalt von 45 bis 

933 | Gleesit ohne Hauyn | 8,40 | 5,90 — 50% Natronfeldspat. 

737 ease dose Mees 8,91 5,09 Spur hb) Der Plagioklas. Wesent- 
Thelenberg lich seltener als der Sanidin 


tritt der Plagioklas in den 
miarolithischen Hohlraumen in idiomorphen Kristallen auf. Nach Kap (1934) 
sind die Kristalle stets nach dem Albit-Gesetz verzwillingt und zeigen folgende 
Formen: (010), (110), (110), (201), (001), (111) und (111). 

Der Plagioklas erscheint in den Diinnschliffen idiomorph bis hypidiomorph, 
aber auch allotriomorph. Die durchschnittliche GréBe betragt bei den Hauyn- 
Gleesiten etwa 1—2 mm in der Lange und 0,5 mm in der Breite. Bei den hauyn- 
freien Gleesiten sind sie etwa 2,5mm lang und | mm breit. Die Kristalle sind 
stets klar und durchsichtig, Einschliisse sind selten. Bei den kleineren Kristallen 
sind in der Regel keine Spaltrisse zu erkennen, bei den gréBeren sind sie dagegen 
gelegentlich gut zu sehen. 

Fiir die Untersuchung der Plagioklase erwies sich die von RITTMANN (1929) 
vorgeschlagene Zonenmethode als besonders vorteilhaft. Mit dieser Methode war 
es nicht nur schnell méglich, den Anorthit-Gehalt der Plagioklase zu bestimmen, 
sondern auch die Art der Verzwillingung. Bei der Untersuchung der Plagioklase 
im Diinnschliff mit Hilfe des Universaldrehtisches der Fa. E. Leitz wurde versucht, 
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die MeBergebnisse nach der Rittmannschen Methode durch Untersuchung nach 
der Fedorowschen Methode zu stiitzen. Die Untersuchung nach der letzteren 
Methode ist im Vergleich zur ersteren wesentlich beschwerlicher, dafiir aber auch 
sicherer. Sie hat nur den Nachteil, daB zur Bestimmung des Achsenwinkels 2 V, 
eine giinstige Schnittlage des Kristalls im Schliff erforderlich ist. Ferner wirkte 
sich die feine Zwillingslamellierung nach dem Albitgesetz, die schon bei der 


Tabelle 3. Mefergebnisse an Plagioklasen der Hauyn-Gleesite 






















Maximale 
Ausléschung e«° 
Zone | (010) 
Extremwerte 


Anzahl der 
untersuchten 
Kristalle 


Fedorow-Methode 





Nr. 








% Anorthit Extremwerte 





% Anorthit 



























37,5 


































42 27 35,0 88—92 | 37,5—40,0 15 
49 30,5 37,5 85—99 | 36,0—39,0 13 
106 27 34,0 s8—90 | 37,5—39,0 12 
122 30 39,0 94—100 | 41,0—46,0 8 
121 26 28,5 80—86 | 34,0—36,5 18 
136 30,5 34,5 97 44,0 13 
133 25 32,0 6 
139 30 36,0 95 42 12 
137 28 33,0 12 
757 26 33,0 32,5—36,0 7 
693 30 39,5 37,5—40,0 12 
7511/1 30 37,5 37,5—42,0 15 
751/2 28 37,5 12 













Maximale 
Ausléschung «° 
Zone | (010) 
Extremwerte 


Anzahl der 
untersuchten 
Kristalle 


Nr. 









92—104 40,0—50,0 

9(Jo) 91 39,5 ie 
1(Jo) 95—104 | 42,0—50,0 9 
157 98—101 44,5—47,0 14 
158 97—103 | 43,5—49,0 12 
159 98 45,0 1] 
170 103—104 48,0—52,0 12 
329 8 
737 92 40,0 8 
59 102 47,5 14 
993 92—94 40,0—42,0 10 


Methode von RitrMann Schwierigkeiten bereitete, st6drend aus. In den Tabellen 3 
und 4 sind die MeBergebnisse der Plagioklasbestimmung der Gleesite mit und 
ohne Hauyn zusammengestellt. Die Auswertung der MeBergebnisse erfolgte nach 
den Tabellen von Tr6GER (1952) fiir die Hochtemperaturoptik. Der maximale 
Fehler der Messungen fiir die Ausléschungsschiefe ¢ betragt + 1° und fir die 
Bestimmung des Achsenwinkels 2V,-+ 2°. 

Die Untersuchung der Plagioklaskristalle in den Hauyn-Gleesiten ergab, dab 
die Schwankungen im Anorthit-Gehalt recht betrachtlich sind. In diesen Aus- 
wiirflingen handelt es sich um Oligoklase bis Andesine mit einem Anorthit- 
Gehalt von 28—47%. 
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Bei den hauynfreien Gleesiten zeigten sich die gleichen Schwankungen wie 
bei den hauynfiihrenden. Die Plagioklase sind aber basischer als bei den Hauyn- 
Gleesiten. Es handelt sich bei ihnen um Andesine bis Labradore mit 35—55% 
Anorthit. 

Unter den Plagioklasen kamen vereinzelt auch zonar ausgebildete Kristalle 
vor. Die optische Vermessung zeigte, daB der Kern der Kristalle basischer ist 
als die Hiille. Die Differenz zwischen Kern und Hiille schwankt im Durchschnitt 

zwischen 8—10% Anorthit mit 

Tabelle 5. Optische Untersuchungsergebnisse an zo- einem maximalen Fehler von 
naren Plagioklasen in Gleesiten +2% Anorthit. Die MeBergeb- 

nisse an einigen Zonarplagio- 
klasen sind in Tabelle 5 zusam- 
mengestellt. Die meisten Zonar- 
plagioklase zeigen einen konti- 















Maximale 


Ausléschung ¢ 6 Anorthit 







Slg. Nr. und Fundort 













Kern | Hiille Hiille 









Thelenberg . 23 45 35 en mais . a 
56 Thelenberg 94 49 35 nuie rliche n Ube rgang vom Kern 
56 Thelenberg . 24 43 36 zur Hiille. Stufenweise Anderung 
56 Thelenberg . .} 33 27 49 40 und oszillierende Zonarstruktur 
402 Gleeser Felder. 32.5| 28 48 2 , 
403 Gleeser Felder. | 33 28 49 42 mit wechselnd fallendem und 


34 30,5] 51 45 steigendem Anorthit-Gehalt fin- 

det man nur sehr selten. Nach- 
folgend das MeBergebnis an einem oszillierenden Plagioklas aus einem Hauyn- 
Gleesit (Schliff 136), der in der Grube hinter dem Kloster gefunden wurde. 


Anorthit-Gehaltx.., -> Hiille : 38 % 35 % — 39,5 % — 35 % ‘ 


Nach der optischen Bestimmung des Anorthit-Gehaltes der Plagioklase mit 
Hilfe des Universaldrehtisehes wurde der Versuch unternommen, den Anorthit- 
Gehalt réntgenographisch zu bestimmen. Seit 1950 sind eine Reihe von Arbeiten 
erschienen, die sich hiermit beschaftigt haben. Alle diese Arbeiten basieren auf 
der Tatsache, daB sich bestimmte Parameter in der Gitterstruktur der Plagioklase 
mit dem Chemismus andern. Diese Schwankungen wurden in Réntgenaufnahmen 
durch Messung von Winkelainderungen zwischen 2 Reflexen bestimmt. 


411 Gleeser Felder. 





Die ersten Arbeiten, die von CLaIssE (1950), TuTTLE und Bowen (1950), und GoopyEAR 
und Durrtn (1954) erschienen, waren sehr optimistisch gehalten. Aber sehr bald erkannte 
man, da$ das Gebiet der réntgenographischen Plagioklas-Analyse viel zu komplex war, um 
es mit Hilfe einiger weniger Diagramme zu lésen. In ihrer zweiten Arbeit sind GoopyEAR 
und Durrin (1954) wesentlich zuriickhaltender. Sie sprechen sogar schon von einer Unter- 
legenheit der réntgenographischen Methoden gegeniiber den optischen Bestimmungsméglich- 
keiten des Anorthit-Gehaltes. Auch SmirH und YoprErR (1956) zeigen, daB es nicht méglich 
ist, den Chemismus der Plagioklase durch Messung von Reflexabstaénden zu bestimmen, 
da man a priori nicht feststellen kann, wie weit ein gegebener Plagioklas von einer gegebenen 
Bezugskurve repriasentiert wird. Sie geben in ihrer Arbeit 2 Kurven von Extremwerten an 
und zeigen, daB zwischen diesen beiden Kurven die Mefwerte aller untersuchter Proben 
streuen. MACKENZIE (1957) stellt fest, daB zwischen den Temperaturbereichen der Hoch- 
und Tieftemperaturmodifikation noch metastabile Phasen auftreten. 


Bei Anwendung all dieser Erkenntnisse auf die Plagioklase der Gleesite ergab 
es sich, daB die Plagioklase der Gleesite der Hochtemperaturmodifikation der 
hydrothermal synthetisierten Plagioklase nahezu entsprachen. Der gemessene 
Abstand 20(;3;;—20(131) betrug fiir CoK,-Strahlung 2,15—2,25°. Dieser Wert 
ergibt bei einem vorsichtigen Vergleich mit den Werten von MACKENZIE, daB die 
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Bildungstemperatur der Plagioklase etwa zwischen 700—800° C lag. Dieser ent- 
sprechende Gitterzustand liegt in den Plagioklasen der Gleesite abgeschreckt vor. 

Wesentlich schwieriger war es réntgenographisch den Anorthit-Gehalt zu 
bestimmen. Um brauchbare Roéntgendiagramme zu erhalten war es stets er- 
forderlich, den Sanidin méglichst vollstaéndig abzutrennen, weil dieser mit seinem 


Tabelle 6. Gegeniiberstellung der mikroskopischen und réntgenographischen Bestimmung 
der Plagioklase 




















Universaldrehtisch Rontgenuntersuchungen (Cok,) 
, ; . RITTMANN FEDEROW ax Bildungs- 
Nr. und Gestein eT é . 1 % Anor- 26.431) tempe- 
%ANOr-| gy, a thit 20,431) ratur 
thit | 7"* | thit (31 - 
639 26 38,8 92 40,2 | 2,00—2,10 | 37—47 | 2,00—2,05 ~7T00 
Hauyn-Gleesit 27 40,2 94 41,0 | 2.05 42 
28 41.6 2,00—2,05 | 37—42 
29 43,0 
30 44.5 
32 47.5 
737 27 40,2 92 40,2 | 2,05—2,15 | 42—52 | 2,05—2,10 ~ 725 
Gleesit 28 41.6 2,10—2,15 | 47—52 
29 43.0 2,05 42 
30 44,5 2,05—2,15 | 42—52 
751 25 37,5 88 37.5 2,05 42 2,05 ~ 700 
Hauyn-Gleesit 27 40,2 90 39,0 | 2,05—2,10 | 42—A7 
28 41,6 89 38,0 
29 43.0 91 39,5 
92 40,2 
95 41,5 
97 45,0 
757/758 20 32,0 75 31,5 | 2,05—2,00 | 42—37 2,25 ~SO0 
Hauyn-Gleesit 22 34,0 77 32,5 | 2,05—1,95 | 42—20 2,20 ~750 
24 36,0 85 36,1 | 2,05—2,00 | 42—37 2.10 ~ 725 
25 37,5 
26 38,8 
993 24 36,0 92 40,2 | 2,10—2,00 | 47—37 2,15 ~ 750 
Gleesit 25 37,5 94 41,0 | 2,15—2,00 | 52—37 
26 38,8 
27 40,2 


28 41.6 

29 43,0 

30 44,5 

32 47,5 
Auswertung der Interferenzabstiinde nach den Bezugskurven, die GooDY EAR und DUFFIN 
(1954) angeben. 








1 


Reflex (mst) bei d=1.789 den wesentlich schwicheren des Plagioklases bei 
d — 1.775 stark tiberlagert. Andere Reflexe im Plagioklasdiagramm sind aber fiir 
die Hochtemperaturmodifikation bei einem Anorthit-Gehalt von 0—70°% nach 
den Diagrammen von GoopyEarR und DuFFIN nicht anwendbar. In der Tabelle 6 
sind die Ergebnisse der réntgenographischen Untersuchungen an den Plagioklasen 
den optischen MeBergebnissen gegeniibergestellt. 

¢) Der Hauyn. Der Hauyn kommt in den meisten Fallen eingewachsen vor. 
Gelegentlich findet man ihn auch in Drusen und Hohlraéumen aufgewachsen 
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(Abb. 1). In den meisten Auswiirflingen erscheinen die Kristalle gerundet und 
wahrscheinlich angeschmolzen. Ihre Kristallform ist sehr undeutlich. Die nicht an- 
geschmolzenen Kristalle 
zeigen deutlich das Rhom- 
bendodekaeder. Auch die 
Spaltbarkeit nach (110) 
konnte an abgebrochenen 
groBeren Kristallen unter 
dem Binokular beobach- 
tet werden. 

Die Farbe des Hauyn 
ist groBen Schwankungen 
unterworfen. Sie laBt eine 





eindeutige Unterschei- 

, , he dung des Hauyn vom No- 

1. li B. ali ME AME ea 8 sean nicht zu. Alle Uber- 

Abb, 1. Schliff 176. Hauyn-Gleesit, Laacher See. In den Poren- giinge zwischen einem 
riumen des Gleesits erkennt man Hauyn-Kristalle, die auf den : 

Wiinden aufgewachsen sind. Nicols//, 1:22 nahezu farblosen blaBblau 


iiber griinlichblau, grau- 
blau bis ultramarinblau sind zu beobachten. Die angeschmolzenen Kristalle 
erscheinen megaskopisch fast schwarz. Auch die Verteilung des Hauyn in den 


rm. 





Abb. 2.) Sehliff 512. Hauyn-Gleesit (EKinschluB aus Basallava), Winfeld bei Mayen. Auf dem Bild 
erkennt man die zersetzte Hornblende (opak) und die Hauyn-Kristalle mit opaken (schwarzen) Kristall- 
riindern. Nicols//, 1:15 


Hauyn-Gleesiten ist groBen Schwankungen unterworfen. Wenn man _ einen 
grOoBeren Auswiirfling zerschlagt, so erhalt man unter Umstinden Stiicke, die 
keinen Hauyn erkennen lassen, wihrend er an anderen Stiicken reichlich vor- 


handen ist. 
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Im Diinnschliff erkennt man die Kristalle bereits an der niedrigen Licht- 
brechung. Die Oberfliche erscheint rauh gerieft. Die Spaltbarkeit nach (110) 
ist nicht eindeutig zu erkennen. Kristalldurchschnitte mit scharfer idiomorpher 
Kristallumgrenzung sind selten. Auch im Diinnschliff ist die Farbung des Hauyn 
uneinheitlich. In vielen Fallen erscheint er farblos, selten ist er ganz blau gefarbt. 
Haufig ist er nur blaulich gefleckt oder nur randlich blaBblau gefarbt, wahrend 
der Kern farblos ist. Bei den Hauyn-Gleesit-Einschliissen in der Basaltlava ist der 
Kristallrand durch orientierte opake Einlagerungen nahezu schwarz (Abb. 2). Eine 
schwache Doppelbrechung ist beim Hauyn nur sehr selten zu beobachten. Haufig 
erkennt man in den gréBeren Kristallen bei gekreuzten Nicols eine Unmenge 
feinster anisotroper Einschliisse, die mikroskopisch nicht zu identifizieren sind. 

In der Tabelle 7 sind die MeBergebnisse der Bestimmungen des spezifischen 
Gewichtes und der Lichtbrechung von Hauyn-Kristallen zusammengestellt. Die 
Werte in Klammern sind dem Werke von Brauns (1922) entnommen. Der 
maximale Fehler dieser Messungen ist der gleiche wie bei den Messungen an den 
Sanidinen. 

In der Tabelle 8 sind die Ergebnisse der flammenphotometrischen Alkali- und 
Calcium-Bestimmungen zusammengestellt. Vergleichsweise wurden 5 Analysen von 
Noseanen verschiedener Fundpunkte und verschiedener Farbung mit ausgefiihrt. 


Tabelle 7. Spezifisches Gewicht und Lichtbrechung von Hauyn-Kristallen 











re Spez. 
“4 Gewicht 
hk 1,4930 2,434 | Hauyn-Kristall aus Niedermendiger Lava (Stbr. F. X. Michels) 
1,4961 — TSCHIATSCHEFF, aus Lava, Niedermendig) 
1,4650 a GAUBERT, aus Lava von Niedermendig } nach BRraAuNs (1922) 
1,4930 — GAUBERT, aus Lava von Mayen j 
2. 1,503 2,475 | Hauyn-Kristalle aus Trachyt von Thelenberg 
[1,5040 -- GAUBERT, aus Trachyt nach Brauns (1922) | 
3. 1,498 2,459 | Hauyn, blaBblau, aus Gleesit, Thelenberg 
1,499 2,462 | Hauyn, graublau, aus Gleesit, Grube hinter dem Kloster 
1,498 2,463 | Hauyn, blaiulich, aus Gleesit, Grube Wassenacher Weg 
[ — 2,463 | Hauyn, ohne nahere Angabe iiber die Herkunft, aus Brauns (1922) | 


Tabelle 8. Chemische und optische Untersuchungsergebnisse an Hauyn und Nosean 






Slg. Nr. 
Probe- 
Nr. 










Spez. Fundort 


Gewicht 








% Naz,O % K.0 | % CaO 


a) Hauyn 











48 13,61 0,10 8,81 2,471 1,498 Gleesit, Thelenberg 
699 14,80 0,10 9,65 2,461 1,497 Gleesit, Gleeser Felder 
745 15,54 0,14 8,22 2,458 1,498 Gleesit, Thelenberg 
685 15,27 0,13 1,37 2,462 1,499 Gleesit, Grube hinter dem Kloster 
B, 16,10 0,13 8,95 2,434 1,493 |) Basaltlava von Niedermending 
B, 15,86 0,14 8,82 2,442 1.494 { (Stbr. Michels) 
b) Nosean 
(K64)} 20,67 0,15 1,36 2,312 Thelenberg 
(N,) 20.31 0,16 1,39 2,307 Gleeser Felder 
(N3) 19,35 0,17 Bs yy 2,294 Thelenberg 
(N,) 20,96 0,18 1,36 2,301 Weg nach Wassenach 
(N,) 20,09 0,17 1,35 n. b. Weg nach Wassenach 
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Die Lichtbrechung des Nosean wurde an drei wasserklaren Kristallen, die 
nach der trigonalen Achse gestreckt waren, unter Benutzung natiirlicher Flachen, 
auf dem Goniometer bestimmt. Die Messungen ergaben: 

1. Fundort: Grube am Weg nach Wassenach 1,4928 
2. Fundort: Grube am Weg nach Wassenach 1,4903 
3. Fundort: Thelenberg 1,4908. 

Bei der Auflésung der Proben in Salzsiure entwickelten alle Proben Schwefel- 
wasserstoff. 

d) Die Hornblende. In den Drusen und Hohlraiumen tritt die Hornblende 
ebenfalls in idiomorphen Kristallen auf. Folgende Formen sind an den prismati- 
schen Kristallen immer wieder zu beobachten: (110), (111), (010) und (001). 

Im Diinnschliff erkennt man die Hornblende an ihrem sehr starken Pleo- 
chroismus und ihrer sehr gut ausgebildeten Spaltbarkeit nach (110). In dendunklen 
Auswiirflingen ist die Hornblende von gréBeren Apatit-Kristallen und von feinen 
Apatit-Nadelchen oftmals wie durchspieBt. Ganz selten findet man reliktische 
Hornblende-Kristalle, die von Feldspatkristallen durchsetzt sind (Abb. 3). 

Die pleochroitischen Farben der Hornblende sind: 

a = gelbbraun 
6 und c = dunkelbraun bis schwarz. 

Die Lichtbrechung liegt zwischen n,,= 1,664 und N= 1,707. Die Hohe der 
Doppelbrechung ist wegen der starken Eigenfarbe der Hornblende nicht genau 
zu bestimmen. Sie betragt etwa 0,025—0,030. Die Ausléschungsschiefe Z /\ c der 
Hornblende in den Gleesiten kann wegen der oben angefiihrten Griinde gleich- 
falls nicht genau bestimmt werden. Ihre GréBe betrigt annéhernd 11—16°, 
ganz selten tiber 20°. 

e) Der Augit. Von der Hornblende ist der in den Hohlréiumen idiomorph 
ausgebildete Augit bereits megaskopisch durch seine etwas gedrungenere Form 
und durch seinen achtseitigen UmriB gut zu unterscheiden. Folgende Formen 
sind immer wieder zu beobachten: (100), (110), (010), (111) und (101). 

Unter dem Mikroskop unterscheidet sich der Augit von der Hornblende durch 
den ganz schwachen bis nahezu fehlenden Pleochroismus. Die charakteristische 
Spaltbarkeit nach (110) mit dem Spaltwinkel von rund 87° ist in den meisten 
Fallen gut zu erkennen. Die hohe Doppelbrechung, die auch die Hornblende 
auszeichnet, bei dieser aber wegen ihrer starken Eigenfairbung nicht genau ge- 
messen werden kann, ist bei den Augiten gut zu beobachten. 





Die Lichtbrechung der Augite liegt zwischen folgenden Werten: 
n, = 1,680 und n,, = 1,724. 
Die Doppelbrechung des Augits betragt 0,030—0,040. 
Der optische Charakter ist positiv. 
Mit Zunahme des Agiringehaltes der Augite steigt die Lichtbrechung betracht- 
lich an und wird fiir 2,,> 1,740, die pleochroitischen Farben andern sich und 
der optische Charakter wird negativ (2 V,> 90°). 


Die pleochroitischen Farben des normalen Augits sind: 


a = hellgriin—blaBgriin, 
b = blabhellgelb—blaBgelbbraungriin, 
c = blaBolivgriin—blaBgraugrin. 
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Die pleochroitischen Farben der starker agirinhaltigen Augite sind: 
a = hellgriin—griin, 
b = blabhellgriin—hellgriin, 
c = hellgriingelb—hellbraunlichgelb. 


Die Ausléschungsschiefe der Augite schwankt tiber betrachtliche Bereiche und 
steigt ebenso mit steigendem Agirin-Gehalt wie der Achsenwinkel 2V,. In der 
Tabelle 9 sind die optischen MeBergebnisse iiber Ausléschungsschiefe und Achsen- 
winkel der Augite zusammengefaBt. 

Die in der Tabelle 9 zusammengestellten MeBergebnisse stammen aus der 
Untersuchung von 25 Diinnschliffen mit Hilfe des Universaldrehtisches der 


Tabelle 9. Auslidschungsschiefe und Achsenwinkel der Augite 






Achsenwinkel 2 V, Anzahl der 
untersuchten 


Kristalle 





Ausléschungsschiefe Z A ¢ 





Extremwerte | @-Wert Extremwerte | @-Wert 





a) Hauyn-Gleesite 


l. Augitei.e. 5. ..... 38° 68 55' 35 49 42 21 
2. Agirinhaltige Augite . . | 67° | 79 70 43 61 51° 13 
3. Agirinaugite. .....{I] 88 105° 99 82,5 76 81 6 


b) Hauynfreic Gleesite 


1. Augitei.e.S. .....{ 44° | 68° | 54° [34° | 44° | 41 25 
2. Agirinhaltige Augite . . | 60° | 75 69° 47° 60° 52 8 
3. Agirinaugite. .... . {| 88° |105 101° 78 94 85° 8 


Fa. E. Leitz. Die Auswertung und Gruppierung erfolgte nach dem Diagramm 
von LARSEN und TROGER im Trégerschen Tabellenwerk (1952). 

Die Messungen wurden durch die starke Achsendispersion ziemlich erschwert. 
Der maximale Fehler bei der Bestimmung des Achsenwinkels betragt etwa + 5°, 
der der Ausléschungsschiefe + 3°. 

f) Der Magnetit. Der Magnetit kommt in den Drusenraiumen der Gleesite in 
sehr sch6n oktaedrisch ausgebildeten Kristallen vor. Die herrschende Form ist 
das Oktaeder (111), neben dem gelegentlich das Rhombendodekaeder (110) und 
ganz vereinzelt auch das Deltoidikositetraeder (311) auftritt. Die Flache (111) 
ist stets glatt und zeigt einen guten Glanz, (110) ist durchweg schmal ausgebildet 
und gestreift, (311) ist sehr mattglinzend. Die Ergebnisse der Vermessung von 
2 Magnetitkristallen auf dem Goniometer sind 
in Tabelle 10 zusammengestellt. Die Kristalle 
stammen aus 2 Hauyn-Gleesiten vom Thelenberg. Magnetit Zone [011] 

Die Magnetitkristalle erscheinen im Anschliff 


Tabelle 10 





homogen. Sie sind nicht entmischt, obgleich at - 7 =. 
sie ziemliche Mengen von TiO, enthalten. Die  (3i1):(111) | 29° 28’ 29° 10)’ 


Homogenitat bei der hohen Temperatur ist 

durch das Abschrecken bei der Eruption erhalten geblieben. Die TiO,-Bestimmun- 
gen an Magnetiten, die in Tabelle 11 zusammengestellt sind, zeigen, daB die auf- 
gewachsenen Kristalle, die in den Hohlriumen vorkommen, einen niedrigeren TiO,- 
Gehalt haben als die in den dichten Gleesiten mit und ohne Hauyn eingewachsenen. 


Die hohen TiO,-Gehalte der Magnetite lieBen die Frage aufkommen, ob die 
erzmikroskopisch homogenen Magnetitkristalle nicht doch submikroskopisch fein 
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Tabelle 11. T10,-Bestimmungen von Magnetiten 





Bemerkungen 





a) Hauyngleesite 658 9,12 Drusen-Kristalle 
678 6,36 lockerkérniger Auswiirfling 
721 8,77 lockerkérniger Auswiirfling 
639 10,30 dichter Auswiirfling 
626 11,88 dichter Auswiirfling 
b) Hauynfreie Gleesite 683 8,82 Drusen-Kristalle 
59 9,40 lockerkérniger Auswiirfling 
672 11,25 dichter Auswiirfling 
710 11,52 dichter Auswiirfling 
737 11,13 dichter Auswiirfling 
c) Trachyt-Bims 9,15 Probe aus der Sink-Scheide-Anlage in 
Plaidt 


entmischt seien. Die Roéntgenaufnahme des Magnetits des Gleesits 710 ergab 
allerdings, daB eine submikroskopische Entmischung in Magnetit und Ilmenit 
nicht vorliegt. Fiir die Réntgenaufnahme wurde die ,,Mikro 111‘ der Fa. C. H. F. 
Miller mit Diffraktometer benutzt. Zum Vergleich wurden die Werte, die Hana- 
WALT, Rinn und FREVEL (1938) fiir den Magnetit und Bartu und PosnJaxk (1934) 

fir den Ilmenit angaben, her- 


Tabelle 12. Vergleichende Gegeniiberstellung der Réntgen- angezogen. In der Tabelle 12 
aufnahmen sind die Werte zum Vergleich 










Magnetit a gegeniibergestellt. 
ac TAWALT ach BARTH und . . : . 
Gleesit 710 nach HANAWALT, | en AK g) Der Titanit. Der Titanit 


RINN und FREVEL : ; ’ ; : 
tritt in allen Gleesiten in 













dA schénen idiomorph ausgebilde- 
4,85 ten hellgelben Kristallen, die 
gelegentlich auch einmal rét- 
on lichbraungelb sind, auf. Die 
: Flachenformen (111) und (110) 
2,53 100 2,53 100 2,55 90 bestimmen die Kristalltracht, 
— . a 2.93 40 die nach Kas charakteristisch 
2.100 28 2.10 =e ist fiir Alkaligesteine. Folgende 
a ond Formen sind auBerdem oft zu 
L715 9 71 — beobachten : (100), (010), (001), 
1,630 30 (111), (101) und (112). 
—_ = 1,61 64 Im Dinnschliff ist der 
; 1.504 70) Titanit durch das starke Relief 
1,485 29 1,483 80) und die ausgesprochen rauhe 


Oberflache gut zu erkennen. 
Die idiomorphe Ausbildung selbst vieler eingewachsener Kristalle kann man in 
den Diinnschliffen immer wieder beobachten. Die Spaltrisse laufen nicht parallel 
zu den Kristallflachen. Absonderungserscheinungen und Schichtwachstum konnte 
nicht festgestellt werden. Verzwillingung nach (100) war dagegen haufig zu er- 
kennen. Im Diinnschliff erschienen die Kristalle nie farblos. Sie zeigten immer 
einen ganz zarten gelblichen bis griinlichen oder braunlichen Farbton. Pleochrois- 
mus ist ganz vereinzelt zu erkennen und wenn vorhanden, immer nur sehr schwach. 
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Die Lichtbrechung und die Doppelbrechung der Titanite ist sehr hoch. Der 
optische Charakter ist positiv. Der Achsenwinkel 2V, schwankt von 25—30°. 
Das spezifische Gewicht des Titanits wurde mit Clerici-Lésung an Kristallen 
bestimmt, die in Drusen aufgewachsen waren. 

Slg. Nr. 993 Gleesit, Gleeser Felder 3,457 -+- 0,002. 
Slg. Nr. 737  Gleesit, Thelenberg 3,448 + 0,002. 

h) Der Apatit. In den Drusenriumen tritt der Apatit in wasserhellen idio- 
morphen Kristallen auf. Sie sind sehr nadelig ausgebildet und zeigen stets die 
Formen (1010) und (1011). Die ein- 
gewachsenen Apatite der dunkleren  Tabelle 13. Lichtbrechung und spezifisches Ge- 
Gleesite dagegen sind von gedrungene- wicht des Apatits aus Gleesiten 
rer Form. mie ‘Cais Spez. Auswiirflingstyp 

Der Apatit der Gleesite erscheint — Doppelbrechung| Gewicht ee 
unter dem Mikroskop im Diinnschliff 
in blaulich-grauen bis farblosen idio- 
morphen Prismen. Eine Spaltbarkeit ist 
nicht festzustellen. Opake Einschliisse 





l. w=1,6420 | 3,199 Hauyn-Gleesit, 
€ = 1,6383 Thelenberg 
A =0,0037 


2. w=1,6426 Hauyn-Gleesit, 


sind sehr selten. Bei den dunklen ¢ — 1.6378 Thelenberg 
Gleesiten sind die Hornblende- und A =0.0048 

Augitkristalle von Apatitnadelchen oft- 2 ,,— 1.6416 Hauyn-Gleesit, 
mals regelrecht durchspieBt. Bei kono- e = 1,6370 Thelenberg 


skopischer Betrachtung erscheint der A = 0,0043 
Apatit optisch anomal zweiachsig. Der 4. w=1,6422 
optische Charakter ist negativ. Die = 
Lichtbrechung der Apatite wurde nach a 
der Prismenmethode der Minimalablen- . ae 3,201 —— 
kung an natiirlichen Prismenflachen /A- 0.0043 


gemessen. Das _ spezifische Gewicht 


Hauyn-Gleesit, 
Thelenberg 





Soe ce 6. w—=1,6437 | 3,202 | Gleesit, Dachs- 
wurde unter Verwendung von Clerici- ¢ — 1.6390 busch 


Lésung bestimmt. Die MeBergebnisse A=0,0047 
sind in der Tabelle 13 zusammengestellt. 
Nachfolgend noch einige MeBergebnisse an Apatiten aus Hornblenditen. Fund- 
ort aller Hornblendite ist der Dachsbusch, nordwestlich des Laacher Sees. 
w = 1,6421—1,6446 
€ = 1,6373—1,6393 
A = 0,0048—0,0058 
3,201. 








Das spezifische Gewicht: 3,199 


2. Der modale Mineralbestand 

Zur quantitativen Erfassung des Mineralbestandes und zur Feststellung des 
Streubereiches der Hauptminerale wurden von jeder Gruppe der Gleesite 17 aus- 
gewahlte Diinnschliffe mit dem Integrationstisch der Fa. E. Leitz vermessen. 
Das bei der Eruption gebildete ,,kaustische Glas‘‘ wurde quantitativ nicht be- 
stimmt. Der Mengenanteil des Glases ist in den meisten Fallen nur sehr gering. 
Er kann aber sehr groB werden. Dabei kommt es zur vollstaéndigen Auflésung des 
Kornverbandes. Die einzelnen Kérner schwimmen gleichsam in einer Glasgrund- 
masse. Auswiirflinge solcher Art wurden bei der Auswertung nicht verwandt. 
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Tabelle 14. IntegrationsmeBergebnisse (in Vol.-%) 
















eos Magnetit 
Schliff Nr. Indikatrix Sanidin Plagioklas Hornblende Augit Apatit Hauyn 
in mm Titanit 











a) Hauyn-Gleesite 











133 377,71 78,1 2,9 1,0 7,0 4,6 7,4 
300 337,15 78,0 8,9 0,6 3,0 3,7 4,8 
139 375,13 67,4 29,3 0,1 1,2 1,8 0,2 
54 384,27 72,2 | 0,4 4,6 4,8 16,9 
42 220,63 65,2 30,2 + — Ly 2,9 
106 359,11 63,6 30,6 0, 0,3 4,2 0,5 
137 400,66 58,2 27,9 5,9 0,¢ 2,4 5,3 
136 337,75 55,7 24,9 4,2 1,é 4,3 9,6 
16 337,80 54,0 26,8 5,4 7,7 6,1 
49 328,76 53,5 29,1 10,5 0,4 4,9 1,6 
751 304,76 42,1 30,4 19,2 0,5 7,8 -{- 
620 332,06 39,2 27,1 12,9 2,3 5,6 12,9 
96 247,12 36,1 15,6 31,7 2,7 4,8 9,1 
4(Jo) | 255,60 35, 54,0 5,2 1,6 3,9 1,0 
14 234,25 28,2 20,7 37,7 6, 7,1 
692 329,05 12,: 47,1 19,4 0, 6,8 14,4 
253 265,86 18,8 51,5 21,4 8,1 0,4 
b) Hauynfreie Gleesite 
9 (Jo) 485,69 72,5 20,9 +- 2,1 4,5 — 
626 404,54 50,1 37,6 8,2 0,1 4,0 -- 
409 382,71 52,6 32,9 8,4 1,1 5,0 — 
625 407,00 53,8 28,0 12,6 0,7 4,9 — 
43 321,61 17,8 68,3 4,9 4,8 4,2 — 
59 442,30 17,3 56,8 14,9 1,3 9,7 — 
737 288,43 18,2 45,7 23,3 2,4 10,4 _ 
1 (Jo) 397,29 10,6 50,8 25,0 2,3 11,3 _— 
619 350,91 11,5 51,0 20,9 5,0 11,6 — 
170 243,89 11,1 14,7 49,2 7,7 17,3 — 
411 337,58 10,1 69,4 9,1 4,1 7, -- 
57 419,20 8,2 56,9 23,9 0,3 10,7 — 
158 352,56 7,7 37,1 15,7 31,8 7,7 _— 
157 399,41 5,1 26,¢ 44,9 5,9 17,8 _ 
621 224,72 4,3 44,1 35,1 4,8 11,7 — 
622 451,54 3,3 45,0 36,3 6,1 9,3 _ 
630 334,37 3,8 33,0 44,3 4,4 14,5 — 


Auffallend war, daB bei der normalen Verglasung oftmals eine Anreicherung des 
Glases in der unmittelbaren Nahe der dunklen Minerale zu sein schien. Auch war 
das Glas hier dunkler gefarbt als in der Nahe der Sanidine und Plagioklase. 

In der Tabelle 14 sind die IntegrationsmeBergebnisse zusammengestellt. 


II. Die hornblendereichen Alkaligabbros 


Unter den Auswiirflingen, die beim Ausbruch der ,,grauen Trachyttuffe‘‘ mit 
an die Erdoberfliche bef6rdert wurden, sind auch solche, die durch ihr dichtes 
Gefiige und ihre oftmals gréBere Kristallausscheidung auffallen. Sie sind unter 
der groBen Zahl der verschiedensten Auswiirflinge recht selten, vielleicht aber 
auch nur aus dem Grunde, weil sie sehr leicht iibersehen werden, da sie sich 
megaskopisch von den hauynfreien Gleesiten in der Regel kaum unterscheiden, 

Im Dinnschliff zeichnen sich diese Auswiirflinge durch ihren Reichtum an 
basischem Plagioklas aus, der iiberwiegend aus Labrador und nur untergeordnet 
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Tabelle 15. MeBergebnisse an Plagioklasen der Alkaligabbros 













Maximale Ausléschung « 
in Zone | (010) 
Extremwerte 






Anorthit-Gehalt 


. Probenza 
Extremwerte nzahl 


Sehliff und Fundort 

















358 Laacher See 59,5 6 
202 Laacher See 59.5 9 
735 Gleeser Felder. 59.5 10 
404 Gleeser Felder. 59.5 12 
403 Gleeser Felder. 49 59.5 14 
402 Gleeser Felder. 47 53 16 





aus Andesin besteht. Die Untersuchungsergebnisse sind in der Tabelle 15 zu- 
sammengestellt. 

Der Sanidin, der in den hauynfreien Gleesiten noch 10 
tritt hier stark zuriick und kann sogar fehlen. Er bildet in der Regel die Zwickel- 
masse zwischen der Hornblende und dem Plagioklas, wie man es bei den Monzo- 





50 Vol.-°% ausmacht, 


niten beobachten kann. Bei den dunklen Mineralen iiberwiegt die Hornblende 
mengenmabig bei weitem den Augit. Sie ist idiomorph bis hypidiomorph aus- 
gebildet. Der Augit kommt nur in untergeordneten Mengen vor. Er kann sogar 
fehlen. Verwachsungen von Hornblende und Augit, wie man sie in den Gleesiten 
oft beobachten kann, fehlen in den Alkaligabbros. 

Charakteristisch fiir die hornblendereichen Alkaligabbros ist das Auftreten 
von Biotit mit einer mittleren Lichtbrechung von 1,660—1,665 bei kleinem 
Achsenwinkel. Der Biotit tritt vorwiegend eingewachsen in der Hornblende auf. 
Auffallenderweise fehlte in den beiden Schliffen, in denen der Biotit in meSbarer 
Menge vorlag, der Augit vollstandig (s. Tabeile 16). Im Falle der Verwachsung 


Tabelle 16. Der quantitative Mineralgehalt der hornblendereichen Alkaligabbrogesteine (in Vol.-% ) 


= Titanit + 
Apatit Magnetit 


























Horn- 
blende 


Indikatrix 
inmm 










Nr. Sanidin Plagioklas Augit Biotit 
















402 358,58 2.5 

403 510,86 4,5 

404 333,76 oe 

202 416,30 5,1 

358 289,80 4,8 

735 424,58 3,5 { 
672 1071.61 4,2 3,8 
604 397,16 1,8 2,7 





von Biotit und Hornblende verlaufen die Spaltrisse des Biotits mit der c-Achse 
der Hornblende parallel. In einigen Fallen diirfte (001) des Biotits parallel (100) 
der Hornblende liegen. Gelegentlich sind dunkle Rander um die Biotit-Kristalle 
zu beobachten, die wohl die Reaktionszone der Umwandlung des Biotits in 
Hornblende darstellen. Das Auftreten mehrerer gleich orientierter Reste von 
Biotit in einem Hornblende-Kristall, wie es in mehreren Schliffen beobachtet 
werden konnte, kann wohl nur so gedeutet werden, daB es sich dabei um Reste 
eines urspriinglich einzigen Biotitkristalls handelt, der von der Hornblende ver- 
draingt und in einzelne Teile zerlegt wurde (Abb. 4). Eine Ausfransung oder Auf- 
blatterung des Biotits als charakteristisches Zeichen einer intensiven Umwand- 
lung konnte nicht beobachtet werden. Auf diese Erscheinung der Biotitver- 
draingung wird bei den petrologischen Betrachtungen noch naher eingegangen. 
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Abb. 3 


Abb. 4 
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Der Titanit tritt in den Alkaligabbrogesteinen nicht in so reichlicher Menge 
auf wie in den Gleesiten. Seine Kristallform ist mehr gerundet im Gegensatz zu 
den Titanit-Kristallen der Gleesite, die tiberwiegend idiomorph ausgebildet sind. 
Der Magnetit der Gesteine ist sehr reich an TiO,. Im Auswiirfling 735 von 
den Gleeser Feldern betrug der TiO,-Gehalt 16,80% . Diese Menge ist im Vergleich 
zu den Magnetiten der 
Gleesite sehr hoch. Auf 
die Beziehungen des TiO,- 
Gehaltes der Magnetite in 
den verschiedenen Aus- 
wiirflingstypen wird bei 
den petrologischen Be- 
trachtungen noch naher 
eingegangen. 

Der quantitative Mine- 
ralgehalt dieser Auswiirf- 
linge wurde auf dem Inte- 
grationstisch — bestimmt 
und die Ergebnisse sind 
in der Tabelle 16 zusam- 
mengestellt. 

Die gleichzeitig neben 
den hornblendereichen Al- 
kaligabbrogesteinen stets 
vorkommenden Auswiirf- 
linge von Hornblenditen 
und Amphibolithen zei- 
gen, daB sich bei der Her- 
ausbildung der Gabbro- 
gesteine Kristallisations- 





ae 3 differentiationen = abge- 
Abb. 3. Schliff 347. Hauyn-Gleesit, Laacher See. Zerfressener spielt haben. Diese 


Hornblende-Kristall. Die Locher in der Hornblende sind durch Gesteinsauswiirflinge be- 
Alkalifeldspat-Kristalle ausgefiillt. Nicols//, 1:26 ‘g : 
Abb. 4. Schliff 672. Alkali-Gabbro, Grube hinter dem Kloster. stehen fast ausschlieBlich 


Mehrere gleich orientierter Reste von urspriinglich einem einzigen aus Hornblende, Magnetit 
Biotit-Kristall in Hornblende. Die Spaltrisse des Biotit (001) F : 
laufen etwa parallel (100) der Hornblende. Nicols //, 1:90 und Apatit. Daneben 
kann in ganz untergeord- 
neter Menge Plagioklas auftreten. Er bildet dann stets eine Art Zwickelmasse 
zwischen den groBen Hornblende- und Magnetitkristallen. Titanit ist in diesen 
Auswiirflingen recht selten und fehlt meistens. Die Amphibolithe sind im Gegen- 
satz zu den Hornblenditen schiefrig ausgebildet. Bei ihnen findet man einen 
lagenweisen Wechsel von Plagioklas- und Hornblende-Magnetit-Anreicherung. 


Ill. Der Laacher Trachyt und Hauynlatit 
Da nach Kas der Laacher Trachyt fiir alle Umbildungen zu Gleesit mit und 
ohne Hauyn verantwortlich ist, wurden auch die Feldspate, insbesondere die Plagio- 
klase der Trachyte und Hauynlatite einer genauen Untersuchung unterzogen. 





Petrographische Untersuchung der Gleesite des Laacher Seegebietes 123 


Der Laacher Trachyt kommt nur in Form von Auswiirflingen in den ,,grauen 
Trachyttuffen* vor. Kine Kinteilung nach der Farbe ist bei den Trachyten nicht 
80 Vol.-% . Folgende 
Minerale treten als Kinsprenglinge in der Grundmasse auf: Sanidin, Plagioklas, 
Hornblende, Augit, Hauyn, Titanit, Magnetit, Zirkon und Apatit. Abgesehen 
von der Farbe und dem Grade der Porositaét schwankt auch der Glasgehalt der 





moéglich. Die Grundmasse der Trachyte schwankt zwischen 45 


Grundmasse sehr stark. Folgende Extremwerte kénnen beobachtet werden: 
a) Die Grundmasse besteht aus vielen Feldspatleistchen neben Hauyn, Pyroxen 

und feinem Erzstaub. Die Glaszwischenmasse tritt mengenmaBig stark zuriick. 
b) Die Grundmasse 

ist vorwiegend  glasig. Tabelle 17. Hinige MeBergebnisse von 2V, an Sanidinen tra- 


Ihre Farbung schwankt chytischer Auswiirflinge 











sehr stark. Sehliff 2V, Gestein und Fundort Za hl der 
Nr. Proben 
Der Laacher Hauyn- 
, i . »] \ Iw s] 4 . “> +4 - : 
lait ist ein Gesteins- 20 | 34—37 | Hauynlatit, am Laacher Kopf 4 
auswirfling, der dem 19 | 33—34° | Hauyntrachyt, Laacher See 3 
Tr ae oe , 34 | 33—37° | Hauyntrachyt, Laacher See 4 
rachyt sehr nahe steht. an >on ae . 
= vy : ; 368 | 32—35° | Hiittenbergtrachyt, Dachsbusch 4 
Er fiihrt den gleichen 369 | 37—39° | Hiittenbergtrachyt, Dachsbusch 3 
Mineralgehalt wie der 735 | 37—40 Hiittenbergtrachyt, Dachsbusch 5 


Laacher Trachyt zuziig- 

lich Olivin. Aus diesem Grunde wurde er von SCHAEFER (1938) vom Laacher 
Trachyt abgetrennt. Die Grundmasse des Hauynlatits ist wesentlich einheitlicher 
als die des Trachyts. Sie ist durchweg dunkel und besteht aus kleinen Kristallen 
von Augit, Olivin und Biotit. Der Feldspat ist nur in ganz geringem Mae darin 
vertreten. Im Gegensatz zum Laacher Trachyt ist die Grundmasse arm an Glas 
und immer sehr dicht. 


Tabelle 18 












Maximale 
Ausléschung «¢ 
Zone | (010) 
Extremwerte 






% Anorthit 


-robenz 
Extremwerte Probenzahl 


Nr. und Fundort 










a) MeBergebnisse an Plagioklasen des Laacher Trachyts 


Ba Gener mee « . ~ os sw 19 34 31 51 23 
193 Laacher See ........ 19 oo 31 47,5 18 
330 Laacher See ........ 20 33 32 49 14 
692 StraBe Glees-Laach ..... 22 33 34 49 16 
693 Nickenicher Kreuz .... . 24 35 36 52 20 
696 Grube hinter dem Kloster . . 21 31 33 46 15 
777 Niedermendig, Tagebau Michels 25 32 37,5 47,5 10 
779 Grube hinter dem Kloster . . 18 29 30 43 14 
780: Teacher BOG .« . ss « » > 26 31 39 46 16 


b) MeBergebnisse an Plagioklasen des Hauynlatits 


18 am Laacher Kopf. .... . 26 37 39 56,5 13 
20° Laacher See ... «2s 2 « 23 39 35 59 1] 
697 Gleeser Felder ....... 26 oo 39 49 21 
35 am Laacher Kopf. .... . 24 35 36 52,5 10 
tO) aeacher BOG « . sk se 20 36 32 54 10 
698 Gleeser Felder ....... 22 29 34 43 14 
699 Gleeser Felder ....... 21 32 40 47,5 LO 
743 Gleeser Felder ....... 27 34 40 51 18 
744 Gleeser Felder ....... 26 31 39 46 14 
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Diinn- 
sehliff 
Nr. 





329 

9 (Jo) 
751 
993 


ry) 
6 
59 
159 


202 
358 
735 
402 
403 
404 


779 
193 

34 
330 
696 
692 
693 
aah 
TSO 


698 
20 
19] 
35 
697 
744 
699 
743 
Is 








16 


28,5 


Tabelle 19. 


Verteilungsbreite der Plagioklase im einzelnen Auswiirfling 


Horst SCHURMANN: 


a) Hauyn-Gleesite 


b) Gleesite 


¢) Hornblendegabbros 


d) Laacher Hauyntrachyt 


e) Laacher Hauynlatit 


34 


dOL5 


36 
o4,5 


38 
58 





10 é 
60,5% An, 
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Das Leitmineral des Hauynlatits ist der Olivin, dessen Farbe von olivgriin 
bis braunlichgriin wechselt. MengenmaBig bildet er 5—25 Vol.-% der Einspreng- 
lingsminerale. Seine Lichtbrechung schwankt zwischen den Werten 

ny = 1,657—1,667 ny = 1,691—1,702. 

Die Doppelbrechung betragt 0,034. 

Der Achsenwinkel schwankt um 90°. 

Das spezifische Gewicht liegt zwischen 3,36—3,39. 

Diese Daten sprechen fiir einen Olivin mit der Zusammensetzung von 
Fog5.99 Fay5-10 - 

Die Untersuchung der Sanidine zeigte, daB diese mit denen der Gleesite 
identisch sind. Die Bestimmungsergebnisse des Achsenwinkels 2), sind in der 
Tabelle 17 zusammengestellt. Hierzu vergleiche man auch mit Tabelle 1. 

Bei der Untersuchung der Plagioklase zeigte es sich, daB hier im einzelnen Aus- 
wiirfling noch gréBere Schwankungen im Anorthit-Gehalt auftraten als bei den 
Gleesiten. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in der Tabelle 18 zusammen- 
gestellt. Die maximalen Fehler der Messungen sind die gleichen wie schon weiter 
vorne angegeben. 

I). Petrologische Betrachtungen 
I. Laacher Trachyt und Laacher Hauynlatit 


Vergleicht man die Ergebnisse der Plagioklasbestimmung (Abb. 5 und 
Tabelle 19), so fallt es beim Laacher Trachyt und beim Hauynlatit auf, daB der 
Schwankungsbereich sehr groB ist. AuBerdem erkennt man, daB bei der Ver- 
teilung der Plagioklase 2 Hau- 
fungsstellen auftreten. Uber  Tabelle 20. Verteilungsbreite und Lage der Héufungs- 
stellen beim Laacher Trachyt und Hauynlatit 


die Lage der Stellen siehe auch 
Tabelle 20. 





Kxtrem- Hiiufungsstellen 














, . werte % (Anorthit) 
Wie die Tabellen 19 und 20 in % — a 
Anorthit 1 2 


zeigen, unterscheiden sich die 
Plagioklase der beiden Ge- 
steine nicht wesentlich von- 
einander. Daf der Hauynlatit 
in seinem Chemismus basischer sein muB als der Laacher Trachyt, ist durch seine 
Olivinfiihrung ersichtlich. Die Tatsache, daB die Plagioklase in ihrer Zusammen- 
setzung so stark schwanken, ist fiir ein ErguBgestein sehr ungewohnlich. Im 
allgemeinen nimmt man bei den Einsprenglingsmineralen an, daB sie als intra- 
tellurische Bildungen des Magmas bei ihrer Kristallisation sich im Gleichgewicht 
mit der Schmelze befanden. Diese hier vorhandenen Schwankungsbreiten kénnen 
aber unmoglich einem Gleichgewichtszustand zugeordnet werden. Offensichtlich 
ist also die Herausbildung dieser Gesteine durch Assimilationsvorgange sehr stark 
beeinfluBt worden. Die Ansicht, daB diese Gesteine durch Mischung basaltischer 
und trachytischer Massen entstanden sind, wurde von WoLF und BRauNs ver- 
treten, von LASPEYRES und BRUHNS und SCHAEFER verworfen. Da in den Trachyt- 
und Latitauswiirflingen der Leuzit fehlt, welcher geradezu als Leitmineral fiir die 
tephritischen Gesteine des Laacher Seegebietes anzuschen ist, schlieBt SCHAEFER, 
daB das Latitmagma nichts mit dem tephritischen Magma zu tun hat. 

Das Fehlen von Leuzit in den trachytischen und latitischen Auswiirflingen 
steht aber nicht im Widerspruch zur migmatitischen Bildung dieser Gesteine 








30 und 55 
34 und 61 


Laacher Trachyt 


35—39 41—48 
Hauynlatit . 3 


5—39 41—52 











relative Hauhigkert —> 
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aus trachytischen und basaltischen Massen. BowkEn und TurrLE (1950), die das 
System KAISi,0,—NaAISi,0,—H,O untersuchten, stellten experimentell fest, 
da®B die Bildung des Leuzits im Gleichgewicht mit den Alka'ifeldspaten abhangig 
ist vom Wasserdampfdruck. Auf Grund der Ergebnisse ihre Arbeit ist also das 
Fehlen des Leuzits in den trachytischen und latitischen Auswiirflingen kein 
Beweis gegen die Annahme der assimilativen Bildung dieser Gesteine. Die Un- 
gleichgewichtsverhaltnisse in den Aus- 





| wiirflingen zeigen, daB es den Laacher 
| . . . 1° . 
| rrachyt im eigentlichen Sinne nicht 


| Hauyn-Gleesite mehr gibt. Bei den Auswiirflingen han- 
| delt es sich daher um ein Mischungs- 
produkt (Migmatit). 





II. Die Gleesite 


Die Frage der Genese der Gleesite 





Gleesite 

mit und ohne Hauyn ist gleichfalls stark 

umstritten. Die mineralische Zusammen- 

setzung dieser Auswiirflinge zeigt aber, 

daB sie in keiner Weise mit den Nosean- 

sanidiniten in Verbindung zu bringen 
Hauyn-Trachyfe| — sind. 

Die Untersuchung der Plagioklase er- 

gab, daB Syenite als Ursprungsgesteine 

Aauyn-Latite fiir die Umwandlung durch das alkali- 

syenitische Magma nicht in Frage 

kommen. Weiterhin zeigte es _ sich, 

daB der Anorthit-Gehalt der Plagio- 

klase der Gleesite in weiten Breiten 

Miceli schwankt (Abb. 5 und Tabelle 21). 

| Gabbros Der Schwankungsbereich im Anorthit- 








30 VO 50. %An. 60 Gehalt der Plagioklase im einzelnen 
Abb. 5. Diagramm zur Hiiufigkeitsverteilung der Auswiirfling ist nicht so gro wie bei 
Plagioklase in den verschiedenen Auswiirflings- re ; c. 
vent den Trachyten und Latiten. Er be- 
trigt 6—8°% Anorthit, was im Ver- 
gleich mit den Trachyten und Latiten und unter Beriicksichtigung der Meb- 
genauigkeit fast noch als normal bezeichnet werden kann. 

Beim Vergleich der Haufigkeitsstelle der Hauyn-Gleesite mit der ersten 
Haufigkeitsstelle der Laacher Trachyte und Latite stellt man fest, daB sie ganz 
gut iibereinstimmen. Aus dieser Tatsache liBt sich der SchluB ziehen, daB die 
Plagioklase mit einem ungefaihren Gehalt von 28—38% Anorthit die urspriing- 
lich trachyteigenen Bildungen sind. Die basischeren Plagioklase der Auswiirflinge 
stammen aus den assimilierten Gesteinen. Ober die Beziehungen bei den Plagio- 
klasen zwischen den Alkaligabbros und den Hauyn-Gleesiten geben uns die 
Tabellen 14, 16, 19 und die Abb. 5 AufschluB. Ausgehend von den basischen 
Differentiationsprodukten der Gabbros, den Hornblenditen, nimmt die Menge der 
Plagioklase von 0 bis etwa 60 Vol.-°o bei den Gabbros zu, um dann in Richtung 
auf die Hauyn-Gleesite mengenmaBig kontinuierlich auf 30—10 Vol.-°o wieder 
abzunehmen. Parallel mit dieser Mengenabnahme verliuft die Abnahme im 
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Anorthit-Gehalt. In den Alkaligabbros handelt es sich um Labradorite, in den 
Gleesiten sind es Andesine bis Oligoklase. 

Die gleichen Verhaltnisse finden wir in den Laacher Trachytbimstuffen. So 
findet man in den hellen Bimstuffen, die bei der Eruption zuerst ausgeworfen 
wurden und das noch nicht erstarrte Restmagma des Trachyts darstellen, als 
Plagioklase Oligoklase und Andesine, in den jiingeren Tuffen, den sog. grauen 
Trachyttuffen, Andesine und Labradorite vor. 

Der Sanidin, der in den Hornblenditen fehlt und in den Gabbro-Auswiirflingen 
in ganz untergeordneter Menge, bis etwa 5 Vol.-% vorhanden sein kann, ist in 
seiner tiberwiegenden Mehrzahl das Bildungsprodukt des alkalisyenitischen Mag- 
mas. In den Gleesiten zeigt sich dieses besonders sch6n an der gelegentlich zu 
beobachtenden gesetzmaBigen Verwachsung des Sanidin mit Plagioklaskristallen. 
Moglicherweise handelt es sich bei den Plagioklasen in den Sanidiniten um Relikte 


assimilierter Gesteine, beweisen laBt 

Tabelle 21. Vertetlungsbreite und Lage der Haufig- 
keitsstellen bei den Plagioklasen der Gleesite 
Hiiufig- 

keitsstellen 

% Anorthit 


sich diese Annahme aber nicht 
(Abb. 6). 

MengenmaBig nimmt der Sanidin 
in Richtung von den Alkaligabbros 
auf die Hauyn-Gleesite zu bis etwa 









Kxtremwerte 
» Anorthit 






29 und 48 | 34—42 
35 und 52 40—50 


y 0 7 ‘ 7 Hauyn-Gleesite 
80 Vol.-%. Es handelt sich bei dem — Yauynfreie Gleesite 


Sanidin um einen natriumreichen 

Sanidin mit etwa 40—45% Albit in homogener Mischung. Den gleichen Sanidin fin- 
det man auch in den Trachyt- und Hauyn-Latit-Auswiirflingen, wo er 35—75 Vol.- % 
bzw. 10—35 Vol.-% der Einsprenglingsminerale ausmacht, und im Trachytbims. 

Die Hornblende bildet in den Hornblenditen mit rund 70 Vol.-% den domi- 
nierenden Bestandteil. In den Gabbrogesteinen ist sie mit 20—35 Vol.-% der 
Hauptbestandteil der dunklen Minerale. Uber die hauynfreien Gleesite (mit etwa 
20—35 Vol.-%) nimmt sie in Richtung auf die Hauyn-Gleesite (mit etwa 3 bis 
15 Vol.-%) mengenmaBig ab. In den Laacher Trachyten und Hauynlatiten 
bildet sie bis zu 15 Vol.-% der Einsprenglingsminerale. Der mengenmabige 
Anteil der Hornblende in der Schwermineralfraktion der einzelnen Tuffhorizonte, 
der in Tabelle 22 zusammengestellt ist, zeigt, daB erst in den grauen Trachyt- 
tuffen die Hornblende stark hervortritt. 

Beim Augit finden wir die entgegengesetzte Entwicklung wie bei der Horn- 
blende. Er nimmtin Richtung auf die Hauyn-Gleesite mengenmabig zu. Wahrend 
die Hornblende in den Trachyten und Hauynlatiten etwa gleich stark vertreten 
ist, kommt der Augit in den Hauynlatiten reichlicher vor als in den Trachyten. 
In den Trachyttuffen verhalt sich der Augit gleichfalls umgekehrt wie die Horn- 
blende (Tabelle 22). 

Vom Hauyn, der in allen basischen Gesteinen, wie Hornblenditen, Gabbros 
und basischen Gleesiten, fehlt, kann sicher behauptet werden, daB seine Bildung 
stets vom alkalisyenitischen bzw. trachytischen Magma hervorgerufen wurde. 
Seine Verteilung in den Auswiirflingen ist starken Schwankungen unterworfen. 
Mengenmabig tritt er in den Hauyn-Gleesiten bis zu 15 Vol.-% auf, im Trachyt 
bis zu 14 Vol.-% und im Hauynlatit bis zu 5 Vol.-% der Kinsprenglingsminerale. 

Der A patit findet sich ebenfalls, wenn auch durchweg nur in geringer Menge 
in allen Typen der Auswiirflinge und im Trachyttuff. In den Hornblenditen und 
Alkaligabbros bildet er tiberwiegend gedrungene Kristalle, die etwa 4 Vol.-% 
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im Durchschnitt ausmachen. Beim Ubergang von den Alkaligabbros zu den 
Gleesiten tritt die langprismatische Ausbildung staérker hervor. In den Trachyten 
und Hauynlatiten ist der Apatit recht selten. Megaskopisch ist er nicht zu er- 
kennen. Somit kann das seltene Auftreten einzelner gréBerer Kristalle in diesen 
Auswiirflingen nur dadurch erklart werden, daBb es sich bei ihnen um Relikte 
assimilierter Gesteinsbruchstticke handelt. Eine auffallige Anreicherung ist auch in 
den Trachyttuffen nicht zu beobachten, wie Tabelle 22 zeigt. Er tritt, wie zu er- 
warten, in den grauen Trachyttuffen etwas reichlicher auf als in den weiBen Tuffen. 

Interessant sind die Ergeb- 
Tabelle 22. Anteile der Schwerminerale (ohne Magnetit) nisse der TiO,-Bestimmungen 





in den verschiedenen Bimsschichten an den Magnetiten. Der Magne- 
nach FRECHEN 1953). (Angaben in Gewichts- % ‘ . ‘ 
(nach FRECHEN 1953). (Ang sonte~ 9) tit, der in allen beschriebe- 
rit | Horn- atit |Titani Aussehen nen Auswiirflingen vorkommt 
Augit | piende | APatit [ritanit der Tuffe ; 5 ng <Ommt, 
weist im TiO,-Gehalt erheb- 
LST 5| 59.2 . 4 liche Schwankungen auf. Erz- 
5,0 on ikroskopisch zeigen die ver 
vs graue Tuffe mikroskopisch zeigen die ver- 
614 schiedenen Proben keine Un- 
LST 80.6 terschiede, Ilmenit-Entmi- 
Ar < s . . . . 
8 ¢ (uneinheitlich) — schung konnte auch réntgeno- 
2 . ‘ iB a g 
a é grau-wei . “at - ad 
LST 84,3 gemischt graphisch nicht  festgestellt 
82,5 * , , werden. In den Magnetiten 
LST 2| 87,7 7.0 | 3.6 1,7 der Alkaligabbro-Auswiirflinge 
g g 
86,8 6,5 4,2 ee . . 
al ae are wurden chemisch TiO,-Gehalte 
LST 1} 86,9 5,3 5 3,0 s ees by 
884 61/1 4.0 18 von 16—17 Gew.-% nach- 
MT 4 | 91,0 | =<1,0] 3,6 3.6 weibe Tuffe gewiesen, in den Magnetiten 
MT 3 | 92,7 | <1,0 | 3.7 1,8 des weiBen Trachyttuffs nur 
MT 2 | 94,3 |<1,0] 1,9 1.9 rund 9 Gew.-%. Dieser Gehalt 
MT 1 | 91,1 IS | 3.5 1,8 von rund 8—9 Gew.-% fand 
us zaacher See-Tuff; } Meerboden-Tuff. sich stets bei den Magnetiten 
LST I I See-Tuff; MT Meerboden-Tuff h stets | | M gnetit 


der Gleesite wieder, die in 
den miarolithischen Hohlriumen als jiingste pneumatolytische Bildungen ent- 
standen sind. Die Magnetite, die in dichten Gleesiten eingewachsen auftraten, 
zeigen einen TiO,-Gehalt von 10—12 Gew.-%. In diesen Tatsachen kann man 
einen Hinweis auf die Herkunft des Titans zur Herausbildung des Titanits sehen, 
den man in allen Gleesiten reichlich findet. Wenn der Magnetit der assimilierten 
Gesteine magmatischer Herkunft einen so hohen TiO,-Gehalt aufweist, nach der 
Umbildung aber nur noch die Halfte des urspriinglichen TiO,-Gehaltes enthalt, 
so besteht kein Zweifel, daB sich das Titan in neuen Mineralen konzentriert. 
Auffallig ist auch die Tatsache, daB in den meisten Alkaligabbros Biotit auf- 
tritt, wenn auch in der iiberwiegenden Mehrzah! der Falle nur akzessorisch und 
nur in wenigen Fallen in meBbarer Menge. Da der Biotit fast immer in Form 
von ,,reliktischen Einschliissen*‘ in Hornblende-Kristallen vorkommt, ist die Még- 
lichkeit einer Neubildung nicht gegeben. Bedingung fiir die Bildung des Biotits 
war ein Reichtum der Schmelze an Wasser. Mit fortschreitender Kristallisation 
nahm jedenfalls der Wasserdampfdruck des Magmas ab, so daB es nunmehr zur 
Ausscheidung von Hornblende und zuletzt sogar von Augit kommt. In diesem 
spaiteren Verlauf wurde dann der Biotit von der Hornblende resorbiert. Eine 





Petrographische Untersuchung der Gleesite des Laacher Seegebietes 129 


Abb. 6 





; " haere 
Abb. 7 3 ‘ al? < ka ere 
Abb. 6, Schliff 10. Gleesit, Laacher See. Orientierte Verwachsung von iilterem Plagioklas mit 
jiingerem Alkalifeldspat. Nicols +, 1:100 


Abb. 7. Schliff 358. Alkali-Gabbro, Laaeher See, N-Seite. Biotit in Hornblende iibergehend. Daneben 
Plagioklas (im Bilde hell). Nicols//, 1:50 


intensive Umwandlung des Biotits ist aber nicht festzustellen, da die dafiir charak- 

teristischen Merkmale wie Ausfransung und/oder Aufblatterung nicht zu beob- 

achten sind (Abb. 7). Diese Umkehrung des Reaktionsprinzips nach BowEN 
Biotit — Hornblende — Augit 

kann nur durch Anderung der p-t-Bedingungen wahrend der Kristallisation 

erklart werden, z.B. durch Verlagerung des Magmenherdes in héhere Bereiche 


der Erdkruste. 
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Tabelle 23. Zusammenstellung der charakteristischen Mengen- 


% TiO, Titanit Hauyn 


Magnetit 


Apatit 





Bims 
a) Laacher 
See-Tuff 


29% in ziemlicher 
Menge vorhan- 


den (geschatzt) 


) 2% der 
schweren 
Fraktion 
@ 2% der 


a) und b) a) 2,5—7,5% a) 
der schwe- 
ren Fraktion 


2—3,5 % 





b) b) 


b) Meerboden- 


Tuff der schwe- schweren 
ren Fraktion Fraktion 
(nach (nach 
FRECHEN) FRECHEN) 


a) Trachyt nicht bestimmt | fehlt oder nur | wenig vorhan- 
b) Latit sehr wenig den 
vorhanden 


in schwankender 

Menge vorhan- 

den: 

a) bis 14 Vol.-% 
der Einspreng- 
lingsminerale 

b) bis 5 Vol.-% 
der Einspreng- 
lingsminerale 


Hauyn-Gleesit Drusen-Kristalle] wenig, aber wenig bis ziem- 
8—9% stets vor- lich, stets 


stark schwanken- 
der Gehalt, von 


eingewachsene handen vorhanden 
Drusen-Kristalle 
10 — ] 2 % 


Spuren bis 
15 Vol.-% 





2 4—5 Vol.-% 
4 Vol.- % 


zusammen etwa 


2—3 Vol.-% 3 





Drusen-Kristalle fehlt 
8,5—9,5% 

eingewachsene 

D-usen-Kristalle 
rund 12% 


bis fast 17 % 





Hauynfreie 
Gleesite 


Gabbros @ 4Vol.-% 5 Vol.-% fehlt 


Hornblendit nicht bestimmt | reichlich vor- durchweg feh- 
handen lend 


fehlt 


Eine Umkehrung der Bowenschen Reaktionsreihe beschreibt KARAMATA (1956) 
von den Granodioritmassiven der Boranje und Kopaoniks in Serbien. Die in 
der Tiefe des Magmenherdes zuerst gebildeten Minerale, Andesin und Biotit, 
werden nach Anderung der p-t-Bedingungen unter den neuen Bedingungen 
instabil und von den sich nunmehr ausscheidenden Mineralen, Hornblende und 
natriumreichen Orthoklas verdrangt. 

Ahnliche Verhaltnisse kénnen durchaus bei der Umbildung des Gabbros 
zu den dunklen hauynfreien Gleesiten geherrscht haben. Auch _ hier 
der Biotit und der zuerst gebildete Labradorit in Mitleidenschaft gezogen. 
Unter Einbeziehung des TiO,, welches bei der Umlagerung des Magnetits 
frei wird, wiirde das Diagramm, analog zu KARAMATA, in diesem Falle wie folgt 


wurde 


aussehen: 





€ 
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verhdltnisse in den verschiedenen Auswiirflingstypen und Tuffen 


Augit Hornblende Sanidin 






Plagioklas 





a) 60—90% der a) 6—8% (LST 5, | Natron-Sanidin dunkler Bims: Andesin- 
schweren Frak- 28—34 % ) und Anorthoklas Labrador 
tion heller Bims: Oligoklas- 
b) 91—95% der b) @ 1% derschwe- Andesin 
schweren Frak- ren Fraktion (nach FRECHEN) 
tion (nach FRECHEN) 


(nach FRECHEN) 





a) 4—15% der a) 1—12°% der a) 35—75% der a) 15—40 Vol.-°% der 
Kinsprenglinge Kinsprenglinge Kinsprenglinge Kinsprenglingskristalle 


Andesin- Labrador 
30—35% Anorthit 








b) 2—15% der b) 2—15% der b) 10—35°% der b) 10—36 Vol.-°% der 
Kinsprenglinge Kinsprenglinge Kinsprenglinge Kinsprenglingskristalle 
(Vol.-%) (Vol.-°%) (Vol.-°%) Andesin- Labrador 
(nach SCHAEFER) (nach SCHAEFER) (nach SCHAEFER) 34— 61% Anorthit 

(nach SCHAEFER) 

Augit bis Agirin- * 5—15 Vol.-% 20—B80 Vol.-% * 50—40 Vol.-% 

augit bis 7 Vol-°%o Extremwerte Natron-Sanidin Oligoklas- Andesin 
0—35 Vol.-% Haufigkeitsmaximum 


bei 34—44°% Anorthit 


5 Vol.-% etwa 25 Vol.-% | 4—50 Vol.-% Menge @ 40—50 Vol.-% 
Andesin-Labrador mit 
35—52% Anorthit 





2,5— 3 Vol.- % 2 etwa 30 Vol.-% O—4 Vol.-% 5 50—60 Vol.-% 

iiberwiegend Labrador, 
gelegentlich auch An- 
desin 45—60°% Anorthit 

Haufigkeitsmaximum bei 
50—55% Anorthit 





fehlt dominierender Be- | fehlt wenig bis fehlend, meist 
standteil in der ,,Mesostasis** vor- 


fy os 
handen. Alle Ubergiainge 
zum Hornblende-Gab- 
bro méglich 


1 Na-reicher Alkalifeldspat, 


bas. Labradorit 


_7 —  saurer Labradorit-Andesin 
ao bei an SiO, “s 
K-reiche Phase gesattigtem Ca-reiche Phase 
=. System Fa 
Noa Y 
Augit — Hornblende <—— Biotit * 
Titanit -———_ TiO, _|__ TiO,-armer Magnetit 


TiO,-reicher Magnetit 


Der zuerst gebildete basische Labradorit und Biotit werden im Verlauf der 
fortschreitenden Kristallisation instabil und verdrangt. Das aus dem Biotit 
freiwerdende Kalium reagiert mit dem Labradorit, der dabei in natriumreichen 
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Alkalifeldspat und méglicherweise auch in saureren Labradorit bis Andesin iiber- 
geht. Dabei wird Calcium frei, welches seinerseits einmal mit dem Biotit in 
Reaktion treten kann unter Neubildung von Hornblende und Augit, zum anderen 
mit dem freigewordenen TiO, unter Neubildung von Titanit. Die Reaktions- 
endprodukte, natriumreicher Alkalifeldspat und/oder Labradorit-Andesin, Titanit 
sowie Hornblende und Augit, sind durch Schragdruck hervorgehoben. 

wine andere Moglichkeit, die zur Herausbildung des Titanits fiihren kann. 
besteht in der Uralithisierung von TiO,-reichen Augiten. In den Gleesiten beob- 
achtet man gelegentlich Augit-Relikte in Hornblende-Kristallen. Bei diesen 
Augiten kann es sich nicht um trachyteigene Bildungen handeln, sondern nur um 
Relikte von Fremdgesteinen, die in der Tiefe vom trachytischen Magma assimiliert 
wurden. Dabei wurde CaO und TiO, frei, letzteres auf Grund der geringeren 
Aufnahmefahigkeit der Hornblende fiir TiQ,. 

Hieraus ist zu ersehen, daB die Titanitbildung auf zwei verschiedenen Wegen 
erfolgt sein kann. Beide Wege wiirden bei der Metamorphose parallel laufen. 


Mengenmabig kommt der Titanit in allen Auswiirflingstypen und in den ver- 
schiedenen Bimshorizonten mit geringen Schwankungen vor. In den Alkali- 
gabbros und den dunklen Gleesiten bildet er etwa 5 Vol.-%o im Durchschnitt, 
in den Hauyn-Gleesiten etwa 2—3 Vol.-%. In den Trachyt- und Hauynilatit- 
Auswiirflingen ist er auch stets vorhanden, doch bleibt seine Menge unter den 
Kinsprenglingsmineralen stets sehr klein. Bei diesen Kristallen ist aber die Ver- 
zwillingung nach (100) wesentlich haufiger zu beobachten als in den Gleesiten,. 





Uber den Anteil des Titanits in den verschiedenen Horizonten des Trachyt- 
tuffes gibt Tabelle 22 Auskunft. 

In allen Auswiirflingen der verschiedenen Arten tritt Glas in mehr oder weniger 
groBer Menge auf. Es liegt zwischen den Kristallen und verkittet sie. Fiir die 
Glasbildung gibt es nun 2 Méglichkeiten: Entweder handelt es sich bei dem Glas 
um eine urspriingliche Restschmelze oder aber es verdankt seine Entstehung 
einer letzten Hitzeeinwirkung auf die Auswiirflinge bei der Eruption, wobei es 
unter Einwirkung alkalireicher Gase zu Aufschmelzungen gekommen ist: Kau- 
stische Verglasung. 

Bei der Betrachtung der Grundmasse der trachytischen Auswiirflinge stellt 
man fest, daB sie in der tiberwiegenden Mehrzahl fast vollstaéndig mikrokristallin 
entglast ist. Lediglich in den Trachyt-Auswiirflingen, welche stark aufgeblaht 
sind, findet man gréBere Glasmengen. Selbst im Trachyt-Bims ist eine Ent- 
glasung, wenn auch nur in geringem Mabe, feststellbar. 

Da die Gleesite aut Grund ihrer lockerkérnigen Ausbildung einer Durch- 
gasung, welche Aufschmelzungserscheinungen in Form von zum Teil schlierigen 
Glassiumen um die Kristalle herum hervorrufen kann, keinen nennenswerten 
Widerstand entgegenzusetzen vermochten, zum anderen das Glas auch keinerlei 
mikrokristalline Entmischung optisch erkennen laBt, kann es sich in allen diesen 
Auswiirflingen nur um ,,kaustisches Glas** handeln. 

In der Tabelle 23 sind die charakteristischen Mengenverhaltnisse der einzelnen 
Minerale in den verschiedenen Auswiirflingstypen und den Tuffen tibersichtlich 


zusammengestellt. 
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Zusammenfassung 

In der vorliegenden Arbeit wurden die hauynfiihrenden und mit diesen 
genetisch verwandten Auswiirflinge des Laacher Seegebietes — Gleesite mit und 
ohne Hauyn, Alkaligabbros mit den Hornblenditen sowie Laacher Trachyt und 
Hauynlatit — beschrieben. Die erhaltenen Ergebnisse bei der Untersuchung 
dieser Auswiirflinge lassen folgendes erkennen: 

1. Die Genese des Laacher Trachyts und Hauynlatits ist durch Assimilations- 
vorginge sehr stark beeinfluBt worden. Es handelt sich bei ihnen nicht mehr 
um eigentliche ErguBgesteine, sondern um ,,Migmatite’*. Das Fehlen des Leuzits 
in diesen Auswiirflingen kann auf Grund experimenteller Untersuchungsergebnisse 
von BowEN und Tutte nicht mehr als Beweis dafiir gelten, daB bei der Heraus- 
bildung dieser Auswiirflinge basaltisches Magma nicht von entscheidender Be- 
deutung war. 

2. Als Ausgangsgesteine, die durch das Laacher Trachytmagma in Gleesite 
umgewandelt wurden, sei es durch Aufschmelzung oder durch pneumatolytisch- 
metasomatische Einwirkung, kommen Gesteine in Frage, die als Differentia- 
tionsprodukte eines alkaligabbroiden Magmas anzusprechen sind. Es handelt sich 
hierbei um Hornblendite, hornblendereiche Alkaligabbros und vielleicht Monzonite. 

Diese Ausgangsgesteine lassen eine Kristallisationsabfolge erkennen, die der 
nach BowEN entgegengesetzt verlauft. 


Biotit — Hornblende — Augit. 


Diese Erscheinung wird durch Anderung der p-t-Bedingungen bei der Kristalli- 
sation gedeutet, z.B. durch Verlagerung des Magmenherdes beim Aufstieg in 
héhere Bereiche der Erdkruste. 

3. Die gleiche Kristallisationsabfolge finden wir bei den Gleesiten. Auch hier 
finden wir als Erstausscheidung bei den dunklen Mineralen Hornblende, die im 
weiteren Verlauf der Kristallisation von dem Augit abgelést wird. 

4. Die in den Hornblende-Kristallen der Gleesite oft zu beobachtenden relik- 
tischen Einschliisse von Augit kénnen nur so gedeutet werden, da es sich bei 
ihnen um Relikte von Gesteinen handelt, die sonst das trachytische Magma 
vollstaéndig assimiliert hat. 

5. Der Titanit-Reichtum der Gleesite entspringt 2 Umwandlungsprozessen : 

a) Durch Umlagerung von TiO,-reichen Magnetiten der primaren Hornblendite 
und Alkaligabbros unter gleichzeitiger Umwandlung des Biotits und des basischen 
Plagioklases, wobei auBer Titanit Hornblende und natriumreicher Alkalifeldspat 
entstand. 

b) Durch Uralitisierung titanreicher Augite durch das trachytische Magma. 

6. Das in allen Auswiirflingen mehr oder weniger auftretende Glas wurde 
durch die nochmalige starke Erhitzung aller Auswiirflinge unter Mitwirkung 
alkalireicher Gase bei der Eruption gebildet. Kaustische Verglasung. 


Anhang. Réntgen-Aufnahmen 


Die folgenden Réntgenaufnahmen wurden mit dem Roéntgenapparat ,,Mikro 
111° mit Diffraktometer der Fa. C. H. F. Miiller aufgenommen. Die KorngréBe 
der untersuchten Praparate war <6. Verwendet wurde CoK,-Strahlung mit 
Fe- Filter. 
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Sanidin Plagioklas Hauyn Magnetit Titanit 

Hauyn-Gleesit Hauyn-Gleesit Hauyn-Gleesit Gleesit Gleesit 

Laacher See Laacher See Gleeser Felder Gleeser Felder Thelenberg 

Slg. Nr. 751] Slg. Nr. 751 Slg. Nr. 699 Slg. Nr. 710 Slg. Nr. 737 

———_- —- 11,52 % TiO, 
dA : aA I dA I aA I 
— aA I —_ 

6,45 1] 4,022 36 6,40 37 4,922 27 
5,87 8 3,874 13 4,53 4 4,85 9 3,225 | 100 
5,10 5 3,750 42 3,697 100 2,97 28 2,983 80 
4,43 4 3,634 21 2,864 12 2,53 100 2,603 57 
4,14 29 3,467 9 2,615 18 2,419 6 2,584 32 
3,897 15 3,368 12 2,424 5 2,100 28 2,280 1] 
3,745 45 3,196 95 2,418 5 Lge 9 2,266 8 
3,597 7 3,174 | 100 2,268 5 1,621 47 2,228 8 
3,445 27 3,131 30 2,264 5 1,616 39 2,105 13 
3,245 72 3,013 18 2,138 10 1,485 | 29 2,061 16 
3,212 100 2,934 18 2,135 10 1,801 8 
2,966 29 2,926 15 1,932 3 1,742 11 
2,895 20 2,838 15 1,780 6 1,705 11 
2,876 10 2,647 7 1,776 5 1,645 17 
2,761 12 2,519 16 1,656 ¢ 1,556 16 
2,554 20 2,507 16 1,604 5 1,497 24 
2,530 7 2,444 3 1,418 11 
2,466 5 2,409 6 1,346 10 
2,409 5 2,372 4 1,305 6 
2,352 5 2,217 4 

2,311 4 2,141 7 

2,234 5 2,120 6 

2,195 6 2,015 4 

2,165 15 1,989 4 

2,109 u 1,924 4 

2,076 4 1,878 7 

1,977 4 1,848 6 

1,950 7 1,831 9 

1,890 6 1,797 6 

1,881 5 1,774 9 

1,839 5 1,747 4 

1,789 14 1,724 + 

1,749 5 

1,666 4 

1,645 4 
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Einleitung 


Salztone sind Gesteine, die in den Salzlagerstaitten vorkommen. Sie haben 
sich besonders in zwei Schichten mit wechselnder Machtigkeit in den Salzlagern 
der Zechsteinzeit gebildet, die uns als der Graue Salzton, T 3, und der Rote 
Salzton, T 4, bekannt sind. 

Im Jahre 1938 verdffentlichte KtHn* eine Arbeit tiber den Mineralgehalt 
der Salztone. Diese war eine Fortsetzung und Erweiterung der Untersuchungen 
von PrecuT®’, REIDEMEISTER®, Marcus und Biitz**: 36, die sich in der Haupt- 
sache mit der chemischen Zusammensetzung der Salztone befaBten. Kin be- 
arbeitete erstmalig die Salztone mit sedimentpetrographischen Methoden, die 
liber die mineralogische Zusammensetzung dieses Gesteins weitaus besser Aus- 
kunft geben als es chemische Analysen allein tun kénnen. Die von ihm unter- 
suchten Proben entstammen hauptsachlich dem Grauen und Roten Salzton 
verschiedener Vorkommen in Norddeutschland (Hansa-Silberberg bei Hannover 
und Gliickauf bei Sondershausen). Kitun ging von dem Gedanken aus, das in 
den feinen Fraktionen der Salztone vorkommende Tonmineral zu finden. 

Ziel der vorliegenden Arbeit, die im Jahre 1957 begonnen wurde, war es, 
den Mineralbestand des Grauen Salztons einer Salzlagerstatte qualitativ und 
quantitativ zu bestimmen, unter besonderer Beriicksichtigung der feinsten 
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unléslichen Korngr6Benfraktionen dieses Gesteins und des Chemismus der Ton- 
minerale. Da die Salztone einen hohen Elektrolytgehalt haben, stellt die Auf- 
bereitung der Proben fiir die sedimentpetrographische Untersuchung eine be- 
sondere Aufgabe dar. 

Die Proben entstammen dem Kalisalzbergwerk ,,Kénigshall-Hindenburg® der 
Burbach-Kaliwerke in Reyershausen, 10 km nérdlich Géttingen. 


Stratigraphie 
Uber die Stratigraphie des Salzgebirges in der Grube ,,K6nigshall-Hinden- 
burg’ kann auf die ausfiihrliche Arbeit von HrNTscHEL™! verwiesen werden. 
Einen kurzen Uberblick iiber die 


abe Ile i Zechsteingliederung (Ausbildung in ,,K6 Schichtenfolge gibt die Tabelle 1. 
nigshall-Hindenburg** nach HENTSCHEL) 


Die Symbole fiir die einzel- 





Letten (nicht zuginglich) nen Schichten entsprechen der 
Na 4 Jiingstes Steinsalz (nicht zuganglich) neuen Bezeichnung von RICHTER- 
A 4 Pegmatit-Anhydrit (nicht zuganglich) BERNBURG™. 
r 4 Roter Salzton % . 
4 : ad Wie aus der Ubersicht zu 
Na 3 Jiingeres Steinsalz ’ ; 
A 3 | Hauptanhydrit ersehen ist, bildet der Graue 
[ 3 | Grauer Salzton Salzton das Hangende des Fl6z 
K 2 | Fléz StaBfurt StaBfurt. In ,,Konigshall-Hinden- 
Ta 2 Sitcann Risinasts Rees 3 we , 
Na2 | Alteres Steinsalz — burg“ zeigt er eine Dreiteilung mit 
A 2 | Basalanhydrit (nicht zuganglich) cor ol ; 
Ca 2d | Hauptdolomit | (nicht zuganglich) einer durchschnittlichen Gesamt- 


machtigkeit von 30m. Unmittel- 
bar auf das Kalilager folgt der anhydritische Liegendteil des Grauen Salztons, T 3a, 
mit einer Machtigkeit von 4—5m. Er besteht aus grauen und braunen Ton- 
schichten, die mit zahlreichen Banken von durchschnittlich 5—10 em Machtigkeit 
aus Steinsalz und Anhydrit wechsellagern. AuBerdem durchziehen zahlreiche feine 
Risse und Kliifte, die mit Steinsalz und Anhydrit ausgefillt sind und in denen 
auch Carnallit und Tachhydrit vorkommen k6énnen (s. chemische Analysen) den 
gesamten Grauen Salzton. Unmittelbar tiber dem Kalilager zeigt der Ton in 
den beobachteten Aufschliissen Triimmerstruktur, die aber schon in 1m Ent- 
fernung von der Lagergrenze deutlich abnimmt und schlieBlich ganz verschwindet. 
Zum Hangenden geht der anhydritische Liegendteil in ein graublaues Tongestein 
liber. Dickere Steinsalz- und Anhydritbanke sind oberhalb der Anhydritleitbank, 
2,6 m im Hangenden des K 2, nicht mehr vorhanden. Auf den anhydritischen 
Liegendteil folgt dann der mittlere, der tonig-sandige Teil des Grauen Salztons, 
T 3b, der aus rotbraunen Tongesteinen besteht und den gréBten Teil des T 3 
in ,,K6nigshall- Hindenburg’ umfaBt. Die Machtigkeit betragt 16—17 m. Darauf 
folgt das T 3c, der karbonatische Hangendteil, mit 7—8 m Machtigkeit, der in 
,.K6nigshall-Hindenburg* aus zum Teil stark dolomithaltigen grauen Ton- 
gesteinen besteht. Abgeschlossen wird der Graue Salzton durch den Haupt- 
anhydrit (A 3). 

Probennahme 


Die untersuchten Proben entstammen drei verschiedenen Fundpunkten des Grubenfeldes 
von ,,K6nigshall-Hindenburg**. 

Fundpunkt 1: 783 m Sohle, 400 m siidlich des Schragaufzuges. Durch einen beim Salz- 
abbau entstandenen kleineren Abbruch im Grauen Salzton an der Grenze K 2—T 3 waren bei 
senkrechter Lagerung des Gesteins die unteren 5m des Grauen Salztons aufgeschlossen. 
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Fundpunkt 2: 783m Sohle, 270 m siidlich des Schrigaufzuges. Hier waren, ebenfalls 
durch einen Abbruch, im Grauen Salzton bei senkrechter Lagerung die untersten 10m des 
T 3 aufgeschlossen. 

Die gesamte Machtigkeit des Grauen Salztons konnte an den Fundpunkten 1 und 2 nicht 
gemessen werden, da der folgende Hauptanhydrit, A3, durch die Briiche nicht aufgeschlossen 
war. Sie betragt nach Angaben von Herrn Dr. HenTSCHEL etwa 30 m. 

Vom Fundpunkt 1 wurden folgende Proben entnommen. [Die hinter der Probennummer 
vermerkte Meter-Zahl gibt die Entfernung vom Hangenden des Kalilagers (Grenze K 2—-T3) 
zum Entnahmepunkt im Grauen Salzton an. AuBerdem ist die Farbe des entnommenen 
Materials angegeben. |: 

Probe-Nr. 2938, 0,25 m, grau 


Probe-Nr. 2937, 1m, grau 
Probe-Nr. 2933, 2.5m, grau 
Probe-Nr. 2932, 3m, graublau 
Probe-Nr. 2930, 3.5m, graublau 
Probe-Nr. 2928, 4m, rotbraun 


Die fiinf erstgenannten Proben gehéren zum anhydritischen Liegendteil, T 3a, die letzt- 
genannte, Nr. 2928, gehért zum T 3b. 

Die Proben des Fundpunktes 2 schlieBen sich stratigraphisch an die des Fundpunktes 1 
an und entstammen alle dem mittleren Teil, T 3b, des Grauen Salztons: 

Probe-Nr. 2939, 4m, rotbraun 

Probe-Nr. 2941, 7m, rotbraun 

Probe-Nr. 2942, 8m, braun 

Probe-Nr. 2944, 10 m, rotbraun 
Die Aufschliisse auf der 783 m Sohle siidlich des Schragaufzuges sind aus technischen Griinden 
nicht mehr zugianglich. 

Fundpunkt 3 ist die Bohrung 4/58 auf der 624m Sohle. Die Bohrung lieferte das ge- 
samte Profil des Grauen Salztons, der an dieser Stelle mit 20 m Machtigkeit erbohrt wurde. 
T 3a=—5 m, T3b=9m, T3c=6m. Die Machtigkeit des T 3 ist an dieser Stelle also geringer 
als die durchschnittliche Gesamtmiachtigkeit des Grauen Salztons in ,,K6nigshall- Hindenburg“. 

Folgende Proben wurden entnommen und untersucht: 

Probe-Nr. 3358, 7m, rotbraun 

Probe-Nr. 3353, 13 m, rotbraun 

Probe-Nr. 3350, 15 m, grau 

Probe-Nr. 3348, 18m, grau 

Probe-Nr. 3346, 19 m, grau (1 m im Liegenden des A 3) 
Die zwei erstgenannten Proben gehéren zum T 3b, die drei letztgenannten zum karbonatischen 
Hangendteil, T 3c. 


Zur besseren Ubersicht sind noch einmal die untersuchten Proben aller drei 
Fundpunkte in stratigraphischer Reihenfolge aufgefiihrt: 


T 3a. 2030 + T3b 33853 4 A 3 (Hangendes) 
2932 2944 
2933 2942 T 3c 3346 ¢ 
2937 3358 3348 
T 3a 2938 2941 T 3c 3350 
2939 
K 2 (Liegendes) T 3b 2928 


Réntgenographische Untersuchung der unaufbereiteten Proben 
Salztone bestehen aus Salz und Ton. Sie sind in der Hauptsache ein Ge- 
menge verschiedener Salzminerale und Tonminerale. 
Die Salzminerale stéren die Aufbereitung der Proben fiir die Sieb- und 
Schlammanalyse, so daB sie durch Auflésen entfernt werden miissen. Wenn diese 
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zu entfernenden Salzminerale ihrer Art nach bekannt sind, so laBt sich durch 
geeignete Wahl der Lésungsmittel die Aufbereitung schneller und besser durch- 
fiihren. 

Von den unaufbereiteten Proben wurden deshalb Réntgenaufnahmen mit 
einem registrierenden Zahlrohrgoniometer (Miiller-Mikro-111) angefertigt mit dem 
Ziel, die in den Proben vorkommenden Salzminerale kennenzulernen. DaB dabei 
auf den Réntgendiagrammen nur die in gréBerer Menge vorliegenden Salzminerale 
zu identifizieren sein wiirden, war von vornherein zu erwarten. 


Tabelle 2. Réntgenographisch bestimmte Salzminerale 








Proben-Nr. 





2938| 2937| 2933| 2932| 2930] 2928 2939| 2941| 3353| 2942| 2944| 3353| 3350| 3348| 3346 


Steinsalz 


Anhydrit 


Sylvin 


Dolomit . 


Die Tabelle 2 zeigt das Ergebnis der Untersuchungen. Darin sind nur die 
durch die Rontgenaufnahmen festgestellten Salzminerale angegeben. Die tibrigen 
im Grauen Salzton vorkommenden Minerale sind nicht aufgefihrt. 


Aufbereitung der Proben; Sieb- und Schlammanalyse 

Um den Mineralbestand eines Tons bestimmen zu k6énnen, ist es erforderlich, 
ihn mittels Sieb- und Schlimmanalyse in KorngréBenklassen zu zerlegen. 

Nach der Normalmethode von Op&N wird die Aufbereitung der Proben fiir 
die Sieb- und Schlammanalyse folgendermaBen vorgenommen: Die Gesteins- 
probe wird in einem Hartholzmoérser zerdriickt und danach in einer 1/99 n NH,OH- 
Lésung je nach ihrem Verfestigungsgrad eine gewisse Zeit in einem drehenden 
Schiittelapparat geschiittelt, um den Gesteinsverband der Probe aufzuldésen. 
Danach werden die aufbereiteten Proben mittels Sieb- und Schlammanalyse in 
die einzelnen Korngr6Benklassen getrennt. Diese Arbeitsweise beruht auf den 
Erfahrungen von CorRRENS u. Mitarb.’. 

Bei der Aufbereitung der Proben des Grauen Salztons nach der Methode 
von OpEN lésen sich die Salze je nach ihrer Loéslichkeit in Wasser bzw. in 4/;99 n 
NH,OH-Lésung auf, so daB die Dispersionsfliissigkeit einen hohen Elektrolyt- 
gehalt hat, der die Schlammanalyse sehr erschwert bzw. sie unméglich macht. 
Die einzelnen unléslichen Mineralteilchen koagulieren sofort in der Flissigkeit 
und sinken schnell ab. Es mu8 daher wihrend der Aufbereitung der Elektrolyt- 
gehalt entfernt werden, der sich so lange nachbildet, wie noch Salzminerale 
vorhanden sind. Die Salzminerale kénnen auBerdem andere Bestandteile des 
Gesteins einschlieBen, so daB es auch aus diesem Grunde erforderlich ist, die 
Salze quantitativ zu entfernen. 

Bei den Proben 2938, 2933, 2930 und 2942 wurde folgendermaBen verfahren: 
Etwa 250g der bergfrischen Probe wurden in einem Hartholzmorser so weit 
zerkleinert, daB die einzelnen Stiicke gerade durch den Flaschenhals einer 1 Liter 
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Polyathylenflasche (etwa 2 cm @) paBten. Bei diesem ersten Zerkleinern leistete 
das Material keinen groBen Widerstand. Eine abgewogene Menge dieses zer- 
kleinerten Materials (40 g) wurde dann in eine solche Kunststofflasche geschiittet 
und diese mit 1/, Liter H,O gefiillt. Dann wurde die Probe mit der Flissigkeit 
in einer drehenden Schiittelmaschine 70 Std geschittelt und danach die Fliissig- 
keit durch die Siebplatte eines Ultrafiltrationsgerates abgegossen. Die Lécher 
dieser Siebplatte haben einen Durchmesser von etwa 1 mm. Das zuriickbleibende 
Material, >1 mm, zeigte abgerundete Formen und wurde mit einem Holzstift 
zerdriickt, was keine Schwierigkeiten machte, und danach wieder mit dem 
Material <1 mm und der Flissigkeit vereinigt. AnschlieBend wurde mittels 
eines Ultrafiltrationsgerates (Membranfilter mittel) das Lésliche (Salzlésung) 
vom Unléslichen abfiltriert und nachgewaschen. Erneutes Aufschiitteln des 
Riickstandes in H,O ergab, daB noch keine Suspensionsbildung eingetreten war, 
so daB erneut in der Schiittelmaschine geschiittelt und danach abfiltriert wurde. 
Bei mehrmaliger Wiederholung dieses Vorganges werden die Gesteinsbréckchen 
bis zu den Primarteilchen der Minerale aufgeteilt und gleichzeitig der Elektrolyt- 
gehalt standig verringert. Nach Durchsatz von insgesamt 6 Litern H,O und 
120-stiindigem Schiitteln war eine erste Suspensionsbildung zu erkennen. Danach 
erfolgte mittels nassen Siebens die Abtrennung der Teilchen > 63,2 @ von 
den feineren Teilchen. Letztere wurden dann 24 Std mit 4/;9,n NH,OH-Lésung 
geschiittelt, abfiltriert und abschlieBend mit H,O gewaschen und das Filtrat 
auf Chlor- und Sulfatfreiheit geprift. Das gesamte Filtrat (Salzlésung) der 
Proben 2938, 2933, 2930 und 2942 wurde auf dem Wasserbad eingedampft 
und spater chemisch untersucht (s. chemische Untersuchung). 

Das Dispersions- bzw. Lésungsmittel mu entsprechend den jeweils vor- 
handenen Salzmineralen ausgewahlt werden. Handelt es sich um Steinsalz und 
Sylvin, so kénnen diese schnell mit H,O aufgelést werden. Von den 15 in dieser 
Arbeit untersuchten Proben enthalten nach Roéntgenaufnahmen jedoch die 
meisten in wechselnder Menge Anhydrit neben anderen Salzmineralen. Nur 
die Proben 3350, 3348 und 3346 sind nach dem réntgenographischen Befund 
anhydritfrei (s. Rontgenanalyse, Tabelle 2). Die Léslichkeit von Anhydrit in 
Wasser ist gering (bei 25° C 0,357 Mol CaSO,/1000 Mol H,O), so daB die Disper- 
gierung und die Entfernung des Elektrolytgehaltes in waBriger Lésung eine lange 
Zeit in Anspruch nimmt. Nach Angaben von D’Ans u. Mitarb.1 ist die Lés- 
lichkeit von Anhydrit in einer waBrigen NaCl-Lésung erheblich gréBer. Bei 
25° C betragt die Léslichkeit von CaSO, in 20 Mol Na,Cl,/1000 Mol H,O 1,04 Mol 
CaSO,, ist also fast dreimal so groB wie in H,O. Beim Auflésen von Gips- und 
Anhydritgesteinen ist diese Tatsache von Nutzen und wird seit vielen Jahren 
im G6ttinger Mineralogischen Institut benutzt. Ein Versuch mit einer anhydrit- 
reichen Salztonprobe zeigte bei gleicher Schiitteldauer deutlich den besseren 
Grad der Aufbereitung bei der mit NaCl-Lésung behandelten Substanz. 

In der gleichen Art, wie es fiir die Proben 2938, 2933, 2930 und 2942 bereits 
beschrieben wurde, jedoch mit einer 10% igen waBrigen NaCl-Lésung als Lésungs- 
mittel, erfolgte deshalb die Aufbereitung der Proben 2937, 2932, 2928, 2939, 
2941, 3358, 2944, 3353. 

Die Proben 3346 und 3348 enthalten nach Rontgenaufnahmen neben Steinsalz 
zum Teil erhebliche Mengen Dolomit. Das Réntgendiagramm der Probe 3350 
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Abb. 2. (bezogen auf den unldéslichen 


KorngréBenverteilung 
Riickstand) 


zeigt zwar keine Dolomit- 
Linien, sondern nur die 
stairksten Reflexe des Stein- 
salzes. Der Karbonatgehalt 
wurde jedoch auf chemi- 


schem Wege festgestellt. 
Zur Entfernung des Stein- 
salzgehaltes wurde zunachst 
mit Wasser geschiittelt. 


Danach erfolgte eine Saure- 
der 
Hierbei ist die Frage nach 
Loéslichkeit Ton- 
minerale in Sauren von Be- 
Mehrere Unter- 
liegen daritiber 


behandlung Proben. 


der der 
deutung. 

suchungen 
vor® %,  Versuche von 
KcuLe!? zeigten, daB bei 
der Behandlung eines dolo- 
mitischen Keupermergels 
mit verschiedenen Lésungs- 
mitteln, a) mit 0,5 n HCl, 
b) mit 4n Essigsaure, c) mit 


H-lIonenaustauscher, zur 
Entfernung des Dolomits 


im réntgenographisch be- 
stimmten Mineralbestand 
keine Unterschiede  auf- 
traten. Unter Beriicksich- 
tigung der Ergebnisse von 
Hemm?? wurde zum Auf- 
lésen des Dolomits eine 
0.2 n HCl verwendet, 
Material 
telt 


das 
geschiit- 
auf 
ab- 
dieser Vor- 
bei der 


anderen 


darin 
und die Lésung 
einem Membranfilter 
filtriert, und 
gang ebenso wie 
Aufbereitung der 
Proben bis zur Dispergie- 

der Teilchen und 
zur Entfernung des 
Elektrolytgehaltes mehrere 
Male wiederholt. 


In Abb. 1 ist die Menge 


rung 
bis 


der bei der Aufbereitung 
in Lésung gegangenen 


Substanz angegeben. 


Untersuchungen am Grauen Salzton 143 


Das bei der Aufbereitung der Proben 2937, 2932, 2928, 2939, 2941, 3358, 
2944, 3353, 3350, 3348 und 3346 anfallende Filtrat (Salzlésung) wurde wegen 
des vorherigen NaCl- bzw. HCl-Zusatzes nicht weiter chemisch untersucht. Nur 
die Salzl6sungen der Proben 2938, 2933, 2930 und 2942 wurden, wie bereits 
erwahnt, chemisch analysiert und von den Proben 3350, 3348 und 3346 der 
CO,-Gehalt bestimmt (s. chemische Untersuchung). 

Aus der Wahl des Dispergierungs- bzw. Lésungsmittels ergibt sich daher 
fiir die chemische Untersuchung die Einteilung in 1. Untersuchung der wasser- 
loslichen und in 0,2 n HCl léslichen Bestandteile (Probe 2938, 2933, 2930, 2942, 
3350, 3348, 3346) und 2. Untersuchung der wasserunléslichen und in 0,2 n HCl 
unloslichen Bestandteile, welche an allen Proben vorgenommen wurde, soweit 
geniigend Material vorhanden war. 

Nach Aufbereitung der Proben konnte mit der Schlimmanalyse nach dem 
Sedimentierverfahren im Atterbergzylinder begonnen werden. Die Korngr6éBen- 
verteilung in den Proben zeigt die Abb. 2, 8. 142. Die angegebenen Werte be- 
ziehen sich auf 100% des unléslichen Riickstandes aus der Aufbereitung. 


Réntgenographische Untersuchung der aufbereiteten Proben 

Die Bestimmung des Mineralbestandes in den feinsten Fraktionen der ab- 
geschliammten Proben erfolgt mit der Rontgenanalyse. 

Dazu wurden 1. Réntgenaufnahmen nach dem Texturverfahren nach Jas- 
MUND” auf einem registrierenden Zahlrohrgoniometer, und 2. Réntgenaufnahmen 
mit der Guinier-Kamera nach v. WoLFrF**; # gemacht. 

Die Roéntgentexturaufnahme liefert bei gut gerichteten Praparaten von den 
blattchenférmigen Tonmineralen nur die Basisreflexe (OO/), die fiir die Identi- 
fizierung der Tonminerale sehr wichtig sind. Bei Aufnahmen mit der Guinier- 
Kamera fehlen die Basisreflexe oder sie treten nur schwach auf, wogegen die 
Nichtbasisreflexe sehr gut ausgebildet sind. Diese haben fiir genauere Bestim- 
mungen innerhalb der Tonmineralgruppen neben den Basisreflexen eine beson- 
dere Bedeutung. 

3. wurden quantitative Berechnungen an den qualitativ ausgewerteten 
Rontgendiagrammen durchgefiihrt. 

Von den Siebfraktionen > 63,24 @ wurden 4. die darin vorkommenden 
Aggregate in Pulveraufnahmen auf einem registrierenden Zahlrohrgoniometer 


untersucht. 


1. Réntgenaufnahmen nach dem Texturverfahren nach JASMUND 

Von den KorngréBenfraktionen< 20 u @ saimtlicher Proben wurden Textur- 
praparate hergestellt und diese mit einem registrierenden Zahlrohrgoniometer 
untersucht (Miiller-Mikro-111). 

Die Aufnahmen zeigen bei allen Proben der Fraktion < 0,632 1 @ die Basis- 
reflexe des Jilits, 10 A (001), 5 A (002), 3,3 A (003), 2,5 A (004), 2 A (005). Die 
(003)-Linie des Illits koinzidiert mit der starksten Linie des Quarzes, (101), 
I —100, bei 3,3 A. Eine Entscheidung, ob Quarz in den Proben vorhanden ist, 
kann in Texturaufnahmen durch die nachst schwachere Quarzlinie, (100), J = 80, 
bei 4,25 A getroffen werden. In der Fraktion <0,632 1. @ ist der (100)-Reflex 
des Quarzes auf allen Aufnahmen mit Ausnahme der Proben 2933, 2939 und 
3350 sichtbar. Die sehr geringe Intensitaét dieser Linie zeigt aber einen Quarz- 
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gehalt an, der unter 5% liegt. Die Proben 2933, 2939 und 3350 scheinen nach 
dem réntgenographischen Befund dagegen quarzfrei zu sein. 

Weiterhin zeigen alle Aufnahmen der Fraktion <0,632 . @ die Basislinien 
des Chlorits, 14,2 A (001), 7,1 A (002), 4,7 A (003), 3,5 A (004), 2,8 A (005). 
Die Entscheidung, ob es sich bei diesen Reflexen nur um die des Chlorits handelt, 
kann nicht ohne weitere Nachpriifungen getroffen werden, denn auch Mont- 
morillonit wiirde mit seinem ersten Basisreflex zwischen 12 A und 15 A liegen. 
Dreitaigige Behandlung der Proben mit Athylenglykol ergab aber keinerlei Ver- 
anderungen der Linien im Roéntgendiagramm. Quellfahige Minerale wie Mont- 
morillonit oder quellfahiger Chlorit*? sind danach nicht vorhanden. 

Schwieriger ist die Entscheidung, ob neben Chlorit auch noch Kaolinit vor- 
handen ist. Sind beide Tonminerale zugegen, so kénnen die 3,53 A-Linie des 
Chlorits und die 3,57 A-Linie des Kaolinits als doppelter oder breiter Peak 
ausgebildet sein. Daneben hat Kaolinit einen Reflex bei 2,38 A, (003), der 
beim Chlorit, (006), oft fehlt oder nur schwach ausgebildet ist**. Bei den unter- 
suchten Proben des Grauen Salztons ist die 3,5 A-Linie auf den Réntgenauf- 
nahmen scharf ausgebildet. Anzeichen einer Verbreiterung oder einer Doppel- 
linie sind nicht vorhanden, was damit gegen das Vorhandensein von Kaolinit 
spricht. Der nach WEAVER* moglicherweise auf Kaolinit hindeutende Reflex 
bei 2,38 A ist sichtbar, aber nur mit geringer Intensitat. 

Thermische Behandlung der Proben ergibt nicht ohne weiteres einen end- 
gultigen Beweis fiir das Vorhandensein von Kaolinit neben Chlorit. Nach WEAVER ** 
verschiebt sich der (001)-Reflex des Chlorits bei Erhitzung auf 550° C von 14,2 A 
auf 13,8 A bei gleichzeitiger Zunahme der Intensitaét, wahrend alle iibrigen 
Basisreflexe des Chlorits auBer (005) bei 2,8 A nach dieser Behandlung nicht 
mehr vorhanden sind. Gleichfalls zeigt der Kaolinit nach Erhitzung auf 550° C 
keine Reflexe mehr, da er bei dieser Temperatur zerstért wird. 

Nach BrinDLEy* und JasmunpD® erfolgt beim Chlorit bei thermischer Be- 
handlung innerhalb des Temperaturbereiches von 400—700° C vor allem eine 
Veranderung in der Intensitét der Réntgenreflexe, wobei (001) zeitweise starker 
und (002) zeitweise schwacher auftreten als bei den unbehandelten Proben. Die 
Verschiebung des (001)-Reflexes zu etwas kleineren d-Werten soll durch den 
stufenweisen Abbau der Brucit-Schicht im Chloritgitter hervorgerufen werden. 
Nach Zerstorung der Kaolinit-Phase bei 550° C 14Bt sich der Kaolinitanteil in 
Proben, die beide Minerale enthalten, bei Beriicksichtigung der Intensitats- 
anderung abschatzen. 

Jouns, Grim und BrapLey” fiihrten Erhitzungsversuche mit Proben durch, 
welche Kaolinit und Chlorit enthielten. Hiernach wurden die Proben in 45 min 
auf 450° C erhitzt und anschlieBend an der Luft abgekiihlt. Dieses Erhitzungs- 
verfahren ist willkirlich und wurde nach vielen Versuchen aus dem Grunde 
ausgewahlt, weil bisher kein Kaolinit von den Verfassern gefunden worden ist, der 
seine Beugungseffekte bei solch einer Erhitzung verliert. Deshalb k6nnen Beugungs- 
effekte bei 7 A und 3,5 A, welche bei solch einer Erhitzung verschwinden, nicht 
zum Kaolinit gehoren. In Abhangigkeit von seiner Zusammensetzung und seinem 
Kristallisationsgrad kann der Chlorit seine 7 A- und 3,5 A-Reflexe verlieren oder 
nicht verlieren, wenn er auf 450° C erhitzt und anschlieBend sofort abgekihlt 
wird. Im allgemeinen ist zu sagen, daB der Verlust der 7 A- und der 3,5 A- 
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Reflexe unter den genannten Bedingungen das Vorhandensein von Chlorit 
anzeigt. Wenn die Reflexe bestehen bleiben, so zeigen sie entweder Chlorit 
oder Kaolinit an. In Proben, die Chlorit mit einem besseren Kristallisationsgrad 
und einer gréBeren thermischen Stabilitat enthalten, miissen nach den Verfassern 
andere Verfahren benutzt werden, um Chlorit und Kaolinit zu unterscheiden. 

Am Beispiel der Probe 2930, < 0,632 1 @, wird im folgenden das Verhalten 
der Chloritreflexe auf den Roéntgenaufnahmen der untersuchten Proben nach 
thermischer Behandlung gezeigt: 


Tabelle 3. Verdnderungen der Basisreflexe des Chlorits nach thermischer Behandlung. 
Probe 2930, Fraktion < 0,632 u @ 








Erhitzungs- Dauer der -Wert Relative Intensitat J 
temperatur Erhitzung A RN Teen Geen 
T bei 7 (004) 
unbehandelte 14,62 , : oe 100 

Probe 
440° C 45 min 14,57 es ; 98 
500° C 45 min 13,38 Z 23 .m.v. 39 
550° C 45 min 13,34 ¢ 24 .m.v. 32 
600° C 45 min 13,34 m.V. n.m.v. 
650° C 45 min 2,23 ** ; .m.v. .m.v. n.Mm.v. 
700° C 60 min — .m.v. .m.v. .m.v. n.m.v. 
* n.m.v. = nicht mehr vorhanden. 


** — der Reflex ist stark verbreitert und unscharf. 


0,80 


/(001)/1 (002) bzw. (003) /1 (004) 
= © Ss & S& 
S$ §$ § § 8 


S 
~“ 
S 





2938 2937 2933 2936 2930 2908 2939 2941 3358 29¥E 294¥¥ SI5F 3350 FF¥8B IF4E 
Probe Nr. 


Abb. 3. Intensitiitsverhiltnisse der R6ntgenreflexe des Chlorits; Fraktion <0,632 u @ 


Die geringen Veranderungen in der Intensitaét der (002)- und (004)-Reflexe 
zwischen 500° und 550° C deuten darauf hin, daB es sich bei diesen Reflexen 
nur um die Linien des Chlorits handelt. Bei Anwesenheit von Kaolonit in der 
Probe hatte durch die Zerst6rung der Kaolinit-Phase in diesem Temperatur- 
bereich eine gréBere Intensitétsverminderung eintreten miissen. 

Nach BrinDLeEy? ist es nicht méglich, aus Réntgenaufnahmen verschiedene 
Arten von Chloriten zu unterscheiden, da die einzelnen Chlorit-Typen alle den 
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gleichen strukturellen Aufbau haben. Dagegen macht sich isomorpher Ersatz 
einzelner Elemente innerhalb des Chloritgitters durch Verainderungen der Inten- 
sitiiten der Basislinien bemerkbar. Der Einbau von Al fiir Si hat nur eine geringe 
Wirkung. Wird Mg in der Oktaederschicht der Chlorite durch Fe** ersetzt, 
so tritt eine relative Verminderung der Intensitaét der (001)- und (003)-Peaks 
gegeniiber den (002)- und (004)-Peaks auf. Da jedoch der Ersatz sowohl in 
der Brucit-Schicht als auch in der Talk-Schicht erfolgen kann, sind die Erschei- 
nungen der Intensitaétsinderung nicht immer einfach zu deuten. 

Bei den untersuchten Proben des Grauen Salztons von ,,K6nigshall-Hinden- 
burg’ zeigt sich bei den Chlorit-Linien auf den Rontgendiagrammen eine 
Veranderung des Intensititsverhaltnisses (001)/(002) und (003)/(004) vom Lie- 
genden zum Hangenden, siehe Abb.3. Danach ist anzunehmen, da im 
Liegenden des Profils in den Chloriten mehr Mg durch Fe** ersetzt ist als im 


hangenden Teil. 
eo 


2. Réntgenaufnahmen mit der Guinier-Kamera nach v. WOLFF 

Kin weiteres Unterscheidungsmerkmal zwischen Kaolinit und Chlorit liefert 
die Guinier-Aufnahme. Dafiir sind die (060)-Interferenzen dieser beiden Minerale 
wichtig. Der (060)-Reflex fiir Kaolinit liegt bei 1,486 A, wahrend der (060)- 
Reflex fiir Chlorit bei 1,53 A liegt. In den fiir diese Arbeit untersuchten Proben 
der Fraktion <0,632 1 @ des Grauen Salztons von ,,K6nigshall-Hindenburg* 
verlief die Priifung auf Kaolinit in den Guinier-Aufnahmen negativ. 

Der Nachweis von geringen Quarzmengen, der in Texturaufnahmen wegen 
des Zusammenfallens der 3,34 A-Linie des Quarzes mit der (003)-Linie des Illits 
bei 3,33 A schwierig ist, kann durch Aufnahmen mit der Guinier-Kamera besser 
gefiihrt werden. Bei guter Orientierung des Praparates, die man am Fehlen 
der (001)-Linie des Illits bei 10 A erkennt, tritt, soweit Quarz in der Substanz 
vorhanden ist, bei 3,34 A die (101)-Linie dieses Minerals auf. Die Priifung auf 
Quarz in den Proben der Fraktion <0,632 1. @ mit Guinier-Aufnahmen ergab 
das gleiche Ergebnis wie bei den Texturaufnahmen. 

Weiter wurde mit Aufnahmen der Guinier-Kamera untersucht, ob es sich 
bei dem aus Texturaufnahmen bestimmten Illit um ein di- oder trioktaedrisches 
Mineral handelt. Zur Bestimmung ist wieder der (060)-Reflex sehr wichtig. 
Aus ihm errechnet sich der b)-Parameter. Die (060)-Linie der Illite im Grauen 
Salzton hat einen d-Wert von 1,50 A, welcher charakteristisch ist fiir diokta- 
edrische Illite (Muskovit-Typ). Trioktaedrische Lllite, die zum Phlogopit-Biotit- 
Typ gehoren, zeigen ihren (060)-Reflex bei d= 1,54 A. 

Die Réntgenaufnahmen der Fraktion 0,632 y—2y @ zeigen ebenfalls die 
Linien des Jilits, des Chlorits und des Quarzes. Daneben kommen auf den Dia- 
grammen aller Proben Feldspat-Linien vor. Die Proben 2937, 2939 und 3358 
enthalten Pyrit. Den gleichen Mineralbestand wie die Fraktion 0,632 u—2 u 


haben die Fraktionen 2 y—6,32 4 © und 6,32 u—20yu @, wobei der Pyrit 
haufiger wird. Den réntgenographisch bestimmten qualitativen Mineralbestand 
der Fraktionen <20u @ zeigt die Tabelle 4. 


Es ist noch zu erwahnen, daB die Beugungsreflexe der Tonminerale auf den 
Rontgenaufnahmen der unaufbereiteten Proben keine Verainderungen in ihren 
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Tabelle 4. Réntgenographisch bestimmter qualitativer Mineralbestand der Fraktionen <20 






Fraktion Mineralbestand 





0,632 u Chlorit, Illit, z.T. Quarz 


Chlorit, Illit, Quarz, Feldspat, z.T. Pyrit 
Chlorit, Illit, Quarz, Feldspat, z.T. Pyrit 
Chlorit, lit, Quarz, Feldspat, z.T. Pyrit 


d-Werten gegeniiber den Reflexen auf den Aufnahmen der aufbereiteten Proben 


zeigen, 


3. Quantitative Berechnungen an den qualitativ ausgewerteten Rontgendiagrammen 

Die quantitative Berechnung des Mineralbestandes aus R6éntgentexturauf- 
nahmen wurde auf der Grundlage der Arbeit ven JoHns, Grim und BrapLey?® 
durchgefiihrt. Die Verfasser geben in ihrer Arbeit ein Verfahren an, mit dem, 
erklart am Beispiel rezenter Sedimente des Golfs von Mexiko, der Mineralbestand 
in Tonmineralgemischen der Fraktion <2 @, bestehend aus Montmorillonit, 
lit, Kaolinit, Chlorit mit einer geringen Quarzbeimengung, quantitativ bestimmt 
werden kann. Die Bestimmung erfolgt durch Vergleich der Intensitaéten be- 
stimmter Basisreflexe. 

Im Falle der untersuchten Proben von ,,K6nigshall-Hindenburg* vereinfacht 
sich das Bestimmungsverfahren, da als Hauptbestandteile nur zwei Tonminerale, 
namlich Chlorit und Illit, vorhanden sind, deren Réntgenbasisreflexe im Bereich 
von d=3,3A bis 3.5 A, (003)-Illit und (004)-Chlorit, unmittelbar miteinander 
verglichen werden kénnen. Die Quarzbeimengungen miissen beriicksichtigt 
werden. 

Um den Quarzgehalt bestimmen zu kénnen, wurden Eichpraparate hergestellt. 
Kiner quarzfreien Salztonprobe wurden 5%, 10%, 15° und 20% Dérentruper 
Quarzmehl beigemengt und die Réntgendiagramme dieser Eichpraparate mit 
den Roéntgenaufnahmen der zu untersuchenden Proben verglichen. 

Auf diese Weise wurde der Mineralbestand der Fraktionen <6,32 4 @ quan- 
titativ bestimmt. Die Genauigkeit der Bestimmung diirfte in einem Schwan- 
kungsbereich von + 5—10% der angegebenen Werte liegen. Es ist zu beachten, 
daB in Proben, die neben blattchenférmigen Tonmineralen noch andere Minerale 
wie Quarz und Feldspat enthalten, bei der Herstellung der Texturpraparate 
durch Absedimentieren auf einer ebenen Unterlage die nichtblittchenformigen 
Minerale schneller absinken als die Tonminerale, welche linger in der Fliissigkeit 
schweben. Dadurch erfolgt eine Anreicherung von nichtblattchenformigen Mine- 
ralen an der Unterseite des Praparates, die dem Strahlengang des Réntgen- 
lichtes weniger ausgesetzt ist. Die angezeigte Intensitaét der Reflexe der Ton- 
minerale, die an der Oberseite des Praparates liegen, ist daher gréBer als es 
der wirklichen Menge der vorhandenen Tonminerale entspricht. Die angegebenen 
Werte fiir Quarz, Feldspat und Pyrit diirften daher besonders in der Fraktion 
2 u—6,32 uy ©@ zu gering, die von Illit und Chlorit ein wenig zu hoch sein. 

Das Ergebnis der quantitativen Auswertung der Roéntgendiagramme nach 
Jouns, Grim und BrRapLeEy” zeigt die Tabelle 5, 8S. 148. 

Das Verfahren zur quantitativen Bestimmung des Mineralbestandes in Tonen 
mit Réntgenstrahlen nach v. ENGELHARDT" wurde nicht angewandt, da fiir die 
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Tabelle 5. Réntgenographisch bestimmter quantitativer Mineralbestand der Fraktionen < 6,32 @ 
(in %) 










a Proben-Nr. 
2938| 2937| 2933| 2932 2930| 2928| 2939| 2941| 3358 





2942 2944| 3353] 3350) 3348] 3346 








Fraktion< 0,632 u @ 





Chlorit . . . | 70 | 60 | 60 | 60 | 50 | 50 | 50 | 40 | 60 | 40 | 30 | 40 |] 10 | 30 | 10 
Ht .... | 301 4 | 4 | 4 | 50 | 50 | 50 | 60 | 40 | 60 | 70 | 60 | 90 | 70 | 90 
Quarz.. .F +i tlm] et tet te mR te ae et te mK td st 
Feldspat. . . : - - . Sn Te se A ain Ee wt SE Saeee,  cle 
ee ase icici 


Fraktion 0,632 u—2 up @ 





Chlorit . . . | 60 | 50 | 30 | 50 | 50 | 50 | 40 | 30 | 40 | 30 | 20 | 30 | 20 | 20 | 10 
Tilit. . . . . | 30 | 40 | 60 | 50 | 50 | 50 | 50 | 60 | 50 | 60 | 70 | 60 | 70 | 60 | 70 
Quarz ...{]10;]10;10; +/+ /]/-+ {] 10] 10] 10/10] 10] 10] 10) 20 | 20 
es PS ee eS ee ee aS ee 
Pyrit....J—|]+]— | —}—)}—J]4+]—]+]—-)]—!|—-—|/-—I|- 
Fraktion 2 u—6,32 uw @ 

Chlorit . . . | 40 | 30 | 20 | 30 | 20 | 30 | 30 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 20 | 10 | 10 
Tilit . 50 | 60 | 60 | 60 | 60 | 60 | 60 | 60 | 60 | 70 | 70 | 60 | 50 | 60 | 60 
Quarz ...{10{ 10] 20] 10} 20 | 10 | 10 | 20 | 20 | 10 | 10 | 20 | 30 | 30 | 30 
Feldspat. + | +]/+)+)/+]/+]+ | +/+] +i +i +i4+]+]+ 
Pyrit . ee eee a eae ee res eee ae | 


-+ = weniger als 5% vorhanden 


Messung groBere Substanzmengen erforderlich sind, als sie nach der Herstellung 
von Texturpraparaten und nach Durchfiihrung chemischer Analysen zur Ver- 
fiigung standen. 
4. Die Aggregate der Siebfraktionen 

Die Korngr68enfraktion 63,2 .—200u © enthalt neben viel Quarz zahl- 
reiche Mineralaggregate. Weiterhin bestehen die gréberen Fraktionen aus Aggre- 
gaten, die durch den Aufbereitungsvorgang nicht aufgeschlossen worden sind. 
Dies ist besonders bei den Proben 2937, 3358, 3348 und 3346 der Fall. AuBer 
einer Verschiebung in der KorngréBenverteilung diirften dadurch aber keine 
wesentlichen Veranderungen der Untersuchungsergebnisse auftreten. Die Mineral- 
zusammensetzung der Aggregate ist mikroskopisch nicht zu bestimmen. Sie 
wurden daher zerrieben und qualitativ rontgenographisch untersucht. Die Gonio- 
meteraufnahmen zeigen die Linien folgender Minerale (in der Reihenfolge der 
ungefihren Haufigkeit dieser Minerale): Quarz, Illit, Chlorit, Orthoklas und 
Plagioklas, Hamatit. 

Differentialthermoanalyse 

Neben den Réntgenmethoden ist die Differentialthermoanalyse fiir die Unter- 
suchung von Tonen, bei denen eine mikroskopische Bestimmung des Mineral- 
bestandes in den feinsten KorngréBenfraktionen nicht méglich ist, von Bedeutung. 
Sie wurde in dieser Arbeit zur Bestatigung der qualitativen réntgenographischen 
Befunde angewandt. Quantitative Bestimmungen erfolgten nicht. 

Die Aufnahmen der untersuchten Fraktionen <6,32u @ zeigen im allge- 
meinen alle das gleiche Bild. Den Verlauf der Differentialthermokurven gibt, 
gezeigt am Beispiel der Probe 2933, Fraktion < 0,632 @, die Abb. 4 wieder. 
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Die Kurve hat bei 110° C einen geringen endothermen Ausschlag, der durch 
den Illit hervorgerufen wird. Diese Reaktion ist fiir die Unterscheidung zwischen 
Illit und Muskovit von Bedeutung. Der Muskovit macht sich nur durch einen 
endothermen Ausschlag bei 900° C bemerkbar*. Die endothermen Reaktionen 
bei 630° C und 840°C und die exotherme Reaktion bei 860° C werden durch 
den Chlorit hervorgerufen. Sie sind zugleich die drei typischen Reaktionen des 
Chlorits in der Differentialthermoanalyse. 

Der Illit gibt, wie bereits erwahnt, bei 110° C und auBerdem zwischen 500° 
und 600° C und bei 900° C schwache endotherme Reaktionen. Oberhalb 900° C 
folgt noch ein schwacher exothermer Ausschlag. Nach LippMann*® schwanken 
Gré6Be und Breite der Reaktionen beim IIlit erheblich, so daB der Nachweis 
von Illit neben anderen Tonmineralen schwierig ist. 


exolherm 







endotherm 


1 1 


0 100 200 J00 400 500 600 700 800 900 °C 7000 


Abb. 4. Differentialthermokurve; Probe 2933, Fraktion <0,632 u 2 


Die Ausschlage des Illits zwischen 500° und 600° C und bei 900° C in der 
gezeigten Aufnahme diirften durch die Chlorit-Reaktionen tiberdeckt sein bzw. 
sie sind zu schwach, um sichtbar zu werden. 

Die Frage nach dem Vorhandensein von Kaolinit neben Chlorit in den unter- 
suchten Proben, die bereits bei den Réntgenuntersuchungen ausfihrlich behandelt 
wurde, wird auch durch die Differentialthermoanalyse negativ entschieden, da 
die Reaktionen des Kaolinits bei 580°—600° C (endotherm) und 980°—1000° C 
(exotherm) fehlen. 

Die itibrigen réntgenographisch bestimmten Minerale sind in zu geringer 
Menge vorhanden, als da8 sie sich in der Differentialthermoanalyse bemerkbar 
machen kénnten. Lediglich der Quarz kann bei erhéhter Empfindlichkeit der 
Galvanometer an der Inversion bei 573° C durch einen endothermen Ausschlag 
erkannt werden. 

Chemische Untersuchung 

Um einen Uberblick hinsichtlich der stofflichen Zusammensetzung der rént- 
genographisch und differentialthermoanalytisch untersuchten Proben zu erhalten, 
wurden chemische Analysen angefertigt. 

Die erste chemisch-analytische Bearbeitung des Grauen Salztons erfolgte 
durch Precut*’. Weitere ausfiihrliche Untersuchungen fiihrten Marcus und 
Biirz* durch. Von den gleichen Verfassern stammt eine Arbeit tiber den Roten 
Salzton**, Verschiedene Salztonproben analysierte REIDEMEISTER®. 

Die im folgenden beschriebenen Untersuchungen teilen sich auf Grund der 
Aufbereitung der Proben (s. 8. 143) in zwei Gruppen ein: 

1. Untersuchung der wasserléslichen und in 0,2 n HCl loslichen Bestandteile, 

2. Untersuchung der wasserunléslichen und in 0,2 n HCl unloslichen Bestand- 
teile (Material der Schlammanalyse). 








150 Hans NIEMANN: 


Der Zielsetzung dieser Arbeit entsprechend, wurde das Hauptgewicht auf 
die Untersuchung unter 2. gelegt, und dabei wiederum besonders auf das Material 
der Fraktionen < 0,632 u und 0,632 u—2 u 


1. Wasserlésliche und in 0,2 n HCl lésliche Bestandteile 

Wie die Bezeichnung ,,Salzton“ schon andeutet, besteht das Gestein aus 
Salz (im folgenden als léslicher Anteil bezeichnet) und Ton. Der mengenmaBige 
Anteil des Léslichen ist aus der Abb. 1 zu ersehen. Es setzt sich zusammen 
aus Ca, Mg, Na, K, SO,, Cl, CO,, die in der chemischen Analyse quantitativ 
bestimmt wurden. 

Aus Griinden der Aufbereitung war dies nur bei den Proben 2938, 2933, 
2930 und 2942 mdglich (s. 8S. 143). In den Proben 3350, 3348 und 3346 wurde 
nur CO, bestimmt. 


Tabelle 6. Chemische Zusammensetzung des léslichen Anteils (in Gew.-% 
g 









Proben-Nr. 






2938 2933 2930 2942 3350 3348 | 3346 


Loésliches in der Gesamtprobe ( % ) 






: 49,9 
; 26,2 19,0 48,2 n.b. n.b 









Cl- De n.b. 

CO, n.b. n.b. n.b. n.b. 0,1 4,9 18,4 

Catt 5.6 18,6 23,2 13,1 n.b. n.b. n.b. 

Mgt? 0,3 2,0 a 7,6 n.b. n.b. n.b. 
: 25 dee 






2,0 









Summe: 


Der Mineralbestand des léslichen Anteils, den diese chemischen Bestandteile 
vor der Auflésung gebildet hatten, konnte an den unaufbereiteten Proben quali- 
tativ réntgenographisch festgestellt werden (s. Tabelle 2). Probe 2938 enthalt 
als Hauptbestandteil Steinsalz, Anhydrit und Sylvin. Die Proben 2933, 2930 
und 2942 enthalten Steinsalz und Anhydrit. Probe 3350 enthalt Steinsalz. 
3346 und 3348 zeigen die Linien des Dolomits und des Steinsalzes. Die Réntgen- 
interferenzen des Dolomits‘ sind einschlieBlich der Uberstrukturlinien vollzahlig 
vorhanden. Magnesit-Linien fehlen. 

Tabelle 6 zeigt die chemische Zusammensetzung des léslichen Anteils der 
untersuchten Proben und gibt die Menge des Léslichen in der Gesamtprobe an. 

Aus dieser Analyse kann mit Hilfe des qualitativen Réntgenbefundes der 
Mineralbestand bestimmt werden. Nach Berechnung der Minerale Anhydrit 
und Steinsalz verbleibt noch ein Rest an Ca, Mg, K und Cl. Dieser kann in 
Form von Laugeneinschliissen vorhanden gewesen sein, die réntgenographisch 
nicht nachweisbar sind, oder in Kliften und Haarrissen als Tachhydrit 
(CaCl,-2 MgCl,-12 H,O) und Carnallit (KCl-MgCl,-6 H,O). Noch verbleibendes 
K und Cl wird als KCl verrechnet. Rontgenographisch konnte in den berg- 
frischen Proben weder Tachhydrit noch Carnallit nachgewiesen werden, da diese, 
wenn sie vorhanden sind, entweder in zu geringer Menge vorliegen oder aber, 
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besonders beim Tachhydrit, beim Aufbewahren an Luft sich sofort veraindern, 
weil sie stark hygroskopisch sind. (Nach AbschluB der Untersuchungen konnte 
in einem bergfrischen Handstiick aus einem neuen AufschluBpunkt Carnallit 
mikroskopisch nachgewiesen werden.) 

Die Analysen wurden auf die Minerale Steinsalz, Anhydrit, Sylvin, Tach- 
hydrit, Carnallit und Dolomit verrechnet. Unter Beriicksichtigung des in der 
chemischen Analyse (Tabelle 6) nicht bestimmten H,O fiir Tachhydrit und 


Tabelle 7. Mineralbestand des léslichen Anteils (in Gew.-%) 






Proben-Nr. 







2938 2930 2942 






Steinsalz 25,1 4,5 .b. .b. _ 
Anhydrit 18,5 53,5 61,9 18,8 n.b. n.b. n.b. 
Sylvin 11,4 1,8 2,7 8.9 n.b. n.b. n.b. 
Tachhydrit . . 1,2 18,2 26,8 56,4 n.b. n.b. n.b. 
Carnallit ... 2,3 1,4 4,1 5,3 n.b. n.b. n.b. 
Dolomit. n.b. n.b. n.b. n.b. 0,2 10,3 38,6 





Summe: | 100,0 | 100,0 | 100,0 | 100,0 


Carnallit ergibt sich mit dieser Annahme eine Mineralzusammensetzung des 
léslichen Anteils, wie sie Tabelle 7 zeigt. 


2. Wasserunlésliche und in 0,2 n HCl unlésliche Bestandteile 


Von den Fraktionen < 0,632 u @ und 0,632 u—2 yu @ aller abgeschlammten 
Proben des Salztonprofils wurden, soweit das Abschlimmen geniigend Material 
geliefert hatte, chemische Analysen angefertigt. Auf Spurenelemente wurde vom 
Verfasser nicht gepriift. 


SiO,, TiO,, Al,O,, Gesamt-Fe als Fe,0,, MnO und P,O; wurden colorimetrisch nach dem 
Verfahren von SHAPrRO und BRANNocK*! bestimmt. Als Vergleichsmaterial dienten teilweise 
Standardproben des NBS (National Bureau of Standards), teilsweise selbst hergestellte und 
sorgfaltig gepriifte Eichsubstanzen. Die Messungen erfolgten mit einem Zeiss-Spektralphoto- 
meter PM Q2. CaO und MgO wurden komplexometrisch nach SHaprro und Brannock*! 
bestimmt. Durch einen geringen Zusatz von Naphthol-Griin-B ist der Farbumschlag bei der 
Ca-Bestimmung ein wenig besser zu erkennen. 

Natrium und Kalium wurden flammenphotometrisch bestimmt, und zwar ebenfalls mit 
dem Zeiss-Spektralphotometer PM Q2 mit Flammenzusatzgerat (Azetylen-Sauerstoff- 
Flamme). 

H,0*, FeO und CO, wurden nach HILLEBRAND-LUNDELL”* bestimmt. 

Die H,O+-Bestimmung (BrRusH-PENFIELD) benétigt zu ihrer genauen Durchfiihrung so 
groBe Einwaagen, wie sie hier aus der Schlammanalyse meist nicht mehr zur Verfiigung stan- 
den. Deshalb kénnen die erhaltenen Werte zum Teil keinen Anspruch auf sehr groBe Genauig- 
keit machen. Hierauf sind die Abweichungen in der Analysenendsumme zuriickzufiihren. 
Der CO,-Gehalt lag bei jeder Analyse unter der Nachweisbarkeitsgrenze. 

Soweit geniigend Analysenmaterial vorhanden war, wurden von jedem Element Doppel- 
bestimmungen durchgefiihrt. Die angegebenen Analysenwerte beziehen sich alle auf die bei 
110° C getrocknete Substanz. 

Die drei S-Analysen wurden von Herrn Ricker” angefertigt, die drei Cr-Analysen von 
Herrn Fr6uuicu!. Umfangreichere Untersuchungen iiber den Bor-Gehalt des Grauen Salz- 
tons von ,,Kénigshall-Hindenburg’* hat Herr Dozent Dr. HarpER’® durchgefiihrt. 


Das Ergebnis der chemischen Untersuchungen zeigen die Tabellen 8, 9 und 10, 
S. 152 


154. 
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Tabelle 8. Chemische Analysen 








Proben-Nr. 
2938 2937 2933 2932 2930 2928 2939 2941 
SiO, . n.b. 37,54 40,67 n.b. 41,34 n.b. 40,56 42,76 
TiO, . n.b. 0,93 0,72 n.b. 0,78 n.b. 0,70 0,83 
Al,O, n.b. 20,96 19,88 n.b. 20,33 n.b. 20,05 19,43 
Gesamt-Fe 
als Fe,O, | n.b. 5,20 5,17 n.b. 4,81 n.b. 5,86 7,59 
Fe,0; n.b. 3,64 3,81 n.b. 3,50 n.b. 4,27 6,15 
FeO . n.b. 1,40 1,22 n.b. 1,18 n.b. 1,43 1,30 
MnO. n.b. 0,07 0,07 Hn. D. 0,04 n.b. 0,06 n.b. 
MgO. n.b. 19,81 18,37 n.b. 15,13 n.b. 15,30 12,62 
CaO. n.b. 0,37 0,38 n.b. 0,49 n.b. 0,51 0,46 
Na,O n.b. 0,53 0,29 n.b. 0,28 n.b. 0,44 0,57 
K,O n.b. 3,22 3,80 n.b. 4,77 nD: 4,40 5,37 
H,O* n.b. 9,96 8,70 n.b. 9,66 n.b. n.b. 9,91 
P.O; . n.b, 0,33 0,34 n.b. 0,50 n.b. 0,43 0,51 
CO, . n.b. n.b. — n.b. n.b. n.b. — 
Summe: -- 98,92 98,39 oo 98,13 — 88,31 100,05 


+H,O* | +MnO 


Allein aus der chemischen Analyse den Mineralbestand zu ermitteln, ist 
nicht méglich®. Nur im Zusammenhang mit anderen Identifizierungsmethoden, 
z. B. Roéntgenaufnahmen oder mikroskopischen Untersuchungen, laBt sich eine 
solehe Ermittlung durchfiihren, doch wird auch diese besonders schwierig, wenn 
es sich um Minerale aus der Gruppe der Tonminerale handelt. 

Bei der graphischen Darstellung der gefundenen Analysenwerte ergeben sich 
fir K,0, MgO und SiO, charakteristische Variationen innerhalb des Profils 
gleichsinnig mit den quantitativen réntgenographischen Befunden. Es zeigt 
sich, daB mit zunehmendem Illit-Gehalt die Menge an K,O und ebenso mit 
ansteigendem Chlorit-Gehalt die Menge an MgO zunimmt, so daB es also der 
Miihe wert scheint, fiir die Fraktion <0,632. @, die nach den Rontgenauf- 


Tabelle 9. Chemische Analysen 









Proben-Nr. 








45,45 
1,99 
21,08 


SiO, . . 
TiO, . 
Al,O, 
Gesamt-Fe 
als Fe,O, 
Fe,0, 
FeO . 
MnO. 
MgO. 
CaO . 
Na,O 
K,O. . 
H,O+ 
PA. 
CO. 
Summe: 
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92,21 
+MnO 
+H,0+ 
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der Fraktion < 0,632 uw @ (in Gew.-%) 





Proben-Nr. 











3358 | 2942 | 2944 




























SiO, . 39,37 47,28 47,93 
TiO, . 0,69 0,77 n.b. 
Al,O; 18,62 20,44 19,79 
Gesamt-Fe 
als Fe,O, 6,43 4,53 n.b 
5,01 3,54 n.b 
1,28 0,89 n.b 
0,04 0,07 n.b 
19,60 11,09 n.b 
0,40 0,4] n.b 
0,33 0,39 n.b 
3,70 yA: n.d. 
9,95 n.b. 


0,48 


nahmen aus Illit und Chlorit mit geringen Quarzbeimengungen besteht, die 
quantitative Mineralzusammensetzung aus der chemischen Analyse zu berechnen, 
um Aussagen tiber den wahrscheinlichen chemischen Aufbau der einzelnen Mine- 
rale machen zu k6nnen. 


Die Berechnung der quantitativen Mineralzusammensetzung aus der chemi- 
schen Analyse erfolgt in dieser Arbeit im Zusammenhang mit der Rontgen- 
untersuchung. Voraussetzung fiir die Rechnung ist, die chemische Formel der 
Minerale zu kennen, die die analysierte Substanz aufbauen, namlich die Formel 
des Illits und des Chlorits. 

JASMUND® gibt fiir den Illit eine Durchschnittsformel an, die HENDRICKS 
und Ross* aus 5 Analysen von Grim u. Mitarb.’® errechnet haben. 


der Fraktion 0,632 u—2 uw @ (in Gew.-%) 


Proben-Nr. 
3358 | 2942 2944 3353 3350 3348 3346 





a oe 43,12 46,10 45,68 43,72 49,57 47,96 n.b. 
wales 3 6 n.b. 1,99 2,14 1,87 aad 2,82 n.b. 
Al,O,; .. 19,99 20,87 20,34 20,00 20,32 20,76 n.b. 
Gesamt-Fe 
als Fe,O, n.b. 5,38 7,72 7,89 4,01 4,39 n.b. 
Fe,0, . . n.b. 2,81 5,46 n.b. n.b. n.b. n.b. 
LLC) ae 2,00 2,1 2,03 n.b. n.b. n.b. n.b. 
MnO... n.b. n.b. n.b. 0,15 0,02 0,05 n.b. 
Mow... n.b. 10,77 9,43 12,78 7,86 9,63 n.b. 
CO se n.b. 0,43 0,44 n.b. n.b. 0,51 n.b. 
Na,O .. n.b. 0,36 0,43 n.d; 0,45 0,63 n.b. 
ee n.b. 6,35 6,28 6,43 7,60 7,35 n.b. 
aaa n.b. 7,75 7,70 6,98 7,12 6,31 n.b. 
Tees ss n.b. 0,29 0,20 0,39 n.b. n.b. n.b. 
1 ee n.b. — — — n.b. n.b. n.b. 
Summe: — 100,29 100,36 100,21 100,12 100,41 _-- 


+MnO +MnO +CaO +CaO +P,0; 
+Na,0 | +P,0; 


Beitr. Mineral. u. Petrogr., Bd. 7 12 
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Diese Formel wird hier nicht verwendet. Vielmehr wird versucht, nach der 
Methode von HEeNprRICcKs und Ross?’ aus den eigenen Analysen eine Illit-Formel 
zu entwickeln. 

Nach dieser Berechnungsart ist das zwar nur méglich, wenn es sich bei den 
analysierten Proben um reine Substanzen handelt, diese von Verunreinigungen 
also weitgehendst frei sind. 

Diese Forderung ist hier keineswegs erfillt, denn im Falle der analysierten 
Proben treten Illit und Chlorit als Komponenten auf, von denen eine im obigen 
Sinne als ,,Verunreinigung“ angesehen werden muB. 

Trotzdem wurde versucht, aus den eigenen chemischen Analysen im Zu- 
sammenhang mit den quantitativen Roéntgenergebnissen eine Formel fiir den 

Illit zu entwickeln. Ge- 

Tabelle 10. Bor-, Chrom- und Schwefel- Bestimmungen wisse Annahmen miissen 





Chrom-Gehalt (nach FROHLICH) 





dabei allerdings gemacht 
werden. 

Tragt man in einem 
Koordinatensystem den 





Bor-Gehalt (nach HARDER) 








Pro- Fraktion 


Fraktion 
& Bor/t ben-Nr. “uo 


“uo 


Pro- 


ben-Nr g Chrom/t 



















< 0,632 1550 

























2941 | <0,632| 1400 0,632—2 106 Prozentgehalt des rént- 
oa “ a 1280 0,632—2 96 genographisch bestimm- 
2988 016322 1000 Schwefel-Gehalt (nach RICKE) ten Illits (% Illit) gegen 
2930 0,632—2 | 800 g Schwefel/t_ den Prozentgehalt an 
_ = | SiO, aus der chemischen 
Analyse (% SiO,) fiir die 

einzelnen Proben auf, 

2937 | 0,632—2 100 so liegen die erhaltenen 

* — Sulit. Gehwetel. Punkte mit einiger An- 

** — Sulfat-Schwefel. naherung auf einer Ge- 


raden (s. Abb. 5). Darin 
hat der Punkt A die Koordinaten: y= 100% Illit, «=51,7% SiO,. Das gleiche 
laBt sich fiir % Illit/% K,O und fiir % Chlorit/% MgO durchfiihren. In Abb. 6 
geht Kurve 1 (K 1) durch den Nullpunkt des Koordinatensystems, d.h. alles in der 
Analyse vorhandene K,0O ist an den Illit gebunden. Punkt B hat die Koordinaten: 
y= 100% Illit, x=8,8% K,O. Kurve 2 (K 2) schneidet die Abszisse bei 3% MgO. 
Daraus folgt, daB bei Abwesenheit von Chlorit (0% Chlorit, 100% Illit) noch 
3% MgO vorhanden sind. Diese miissen dem Illit zugeschrieben werden. 
Unsicherer lassen sich die Gehalte fiir FeO, Fe,O, und Al,O, abschatzen. 
Probe 3350, Fraktion < 0,632 u. @, besteht nach der Réntgenanalyse aus 90% 
Ilit und 10% Chlorit. Sie enthalt nach der chemischen Analyse 0,8% FeO, 
3,6% Fe,0O, und 20,9% Al,O, (s. Tabelle 8). Die Farbe dieser Probe ist grau, 
so daB auf Abwesenheit von Hamatit geschlossen werden kann, welcher in 
kleinsten Mengen schon eine Rotfarbung hervorruft. Die Schatzung, daB bei 
100% Illit etwa 3,5—4% Fe,0,, etwa 0,5% FeO und 22—24% AlI,O, in der 
Substanz vorhanden sind, darf daher wohl als richtig angesehen werden. Literatur- 
angaben*> tiber die chemische Zusammensetzung von Illiten zeigen ahnliche 
Werte. Bei einem K,O-Gehalt von 9% fiir Illit ist der Al,O,-Wert allerdings 
niedrig. Der Grund fiir dieses Defizit an Al,O, ist noch nicht bekannt und muB 
durch weitere Untersuchungen aufgeklirt werden. 








Untersuchungen am Grauen Salzton 155 


Fiir den Illit des Grauen Salztons von ,,K6nigshall-Hindenburg‘‘ darf man 
in Annaherung folgende chemische Zusammensetzung annehmen: 52% SiO,, 
24% Al,O,, 4% Fe,0,, 0.4% FeO, 3% MgO, 9% K,O, 8% H,0. 

700 + 
90 
80 
70 
60 
50 










% Mit (rontgenograptisch best.) 





37 36 SD 46 Fi Geo F3 FF FS FE F7 FE FS 50 57 5a 
%o SiOz (chemisch best ) 


Abb. 5. Illit-Anteil und SiO.-Gehalt; Fraktion <0,632 un o 


Die allgemeine Formel des Muskovits und muskovitahnlicher Minerale (z. B. 
Illit) lautet nach HENDRICKS und Ross?: 


K,:(Al, Fe***, Fe**, Mg, usw.)s-(Al, Si),-O,9-(OH)s. 
wn 


Darin ist «= Anzahl der Zwischenschichtionen, im Héchstfall—1. ist die 
Zahl der Ionen in der Oktaederposition. Bei trioktaedrischen Mineralen kann 


ve 


sh 
™ 
Ss 





& & 
s 8 8 


s § 





% Mt baw. Chlorit (réntgenographisch be 
% Se H 
) 8S 


“ 
S 





0 > wa . & 2 FF 2 eritat F&F BB we He MM 
% MgO bzw. K,0 (chemisch best) 


Abb. 6. Illit-Anteilund K.O-Gehalt (K1), Chlorit-Anteil und MgO-Gehalt (K2); Fraktion <0,632 un o& 
» maximal = 3 sein, z.B. Phlogopit, wo 3/, der Oktaederplatze mit zweiwertigen 
Ionen besetzt sind. Beim Muskovit, einem dioktaedrischen Mineral, sind nur 
2/, der Oktaederplatze besetzt. In diesem Grenzfall ist 2 = 2. 

Die Berechnung erfolgt mit Hilfe der Atomquotienten der in der Analyse 
gefundenen Prozentgehalte der einzelnen Elemente. Dabei ist immer zu be- 
achten, daB sich die Kationenvalenzen und die Anionenvalenzen das Gleich- 
gewicht halten. 


12* 
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Die Methode von HENpRicks und Ross vernachlassigt bei der Berechnung 
das in der Analyse gefundene H,O*. Die Formel wird aufgestellt auf der Basis 
von 10 Sauerstoffionen und zwei OH-Ionen fiir eine Formeleinheit. Alles gefundene 
H,O* wird dabei von den OH-Ionen abgeleitet oder kann zum Teil als absor- 
biertes Wasser vorhanden sein®*, 

Kine abgewandelte Berechnungsmethode haben Brown und Norrisu’ ent- 
wickelt. Danach sind 10 Sauerstoffionen + 2 OH-Ionen + H,O-Ionen in der 
Formeleinheit vorhanden. 

Mit den obigen Werten und mit dem erwahnten Verfahren von HENDRICKS 
und Ross wurde folgende chemische Formel fiir den Illit berechnet: 


Ko 73 " (Al, aT: Fey 2 Fe) 92 ‘ Mg» 30) i (Sis 54 7" Alp 46) . Oro F (O H), . 


Kine solche Genauigkeit, wie sie die errechnete Formel durch Angabe der 
zweiten Dezimale bei den Atomzahlen der einzelnen Elemente in der Formel 
auszudriicken scheint, ist nicht vorhanden. Auch wird das in den Analysen 
des Grauen Salztons gefundene Natrium, welches in die Zwischenschicht ein- 
treten kann, bei den Berechnungen nicht beriicksichtigt, ebenso nicht das Mangan, 
das in die Oktaederschicht fiir Aluminium eintreten kann. Bei Beriicksichtigung 
dieser Elemente wiirde natiirlich eine geringe Verainderung der einzelnen Atom- 
zahlen eintreten. Doch besteht auch nicht die Absicht, eine genauere Formel 
zu entwickeln, da dies bei der Anzahl der erforderlichen Voraussetzungen nicht 
moéglich ist. D1. Yormel diirfte aber ausreichend sein fiir die Berechnung der 
Mineralzusammensetzung. Zudem gibt sie eine Andeutung der méglichen Zu- 
sammensetzung des im Grauen Salzton von ,,K6nigshall-Hindenburg“ auf- 
tretenden Illits. 

Um tier das ganze Profil des Grauen Salztons hinweg die Menge des in jeder 
Probe vorhandenen Illits aus der chemischen Analyse mit Hilfe des quanti- 
tativen Réntgenbefundes zu errechnen, wurde die Annahme gemacht, daB dieses 
Mineral in allen Proben die gleiche chemische Zusammensetzung hat. 

Die Berechnung der Illit-Verteilung in den einzelnen Proben erfolgt tiber 
die Atomquotienten der einzelnen Elemente. Die in Abhangigkeit von den 
Réntgenbefunden ermittelten Werte aus der chemischen Analyse sind in Tabelle 11 
den quantitativen Rontgenergebnissen gegentbergestellt. 


Tabelle 11. Réntgenographisch und chemisch ermittelte Werte fiir Illit; Fraktion < 0,632 u 2 









Proben-Nr. 









2937| 2933| 2932| 2930] 2928] 2939 2941| 3358| 2942] 2944 3353] 3350] 3348| 3346 















Roéntgen- 
Werte in % 

























30 | 40 50 | 50 | 50 | 60 | 40 70 | 60 | 90 | 70 | 90 











Chemische 
Werte in % 





n.b.| 35 51 |n.b.| 47 | 58 | 40 | 56 | 63 | 56 |[n.b.] 67 |n.b. 
Das in kleiner Menge auftretende P,O, wird restlos fiir Apatit verrechnet. 
In welcher Form das in der Analyse gefundene TiO, vorliegt, konnte réntgeno- 
graphisch nicht ermittelt werden. 
Nach Abzug aller fiir den Illit verbrauchten Ionen von der Gesamtanalyse 
verbleibt der Rest fiir die Berechnung der quantitativen Verteilung des Minerals 
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Chlorit. Wie beim Illit ist es auch hier erforderlich, die chemische Zusammen- 
setzung zu kennen. 

Die Mineralgruppe der Chlorite wird unterteilt in die zwei groben Abteilungen 
der Orthochlorite und Leptochlorite®. 

Die Orthochlorite haben eine Zusammensetzung, die sich zwischen 


(Mg, Fe**),- Al, (Si,- Al,)-O,9:(OH), und 
(Mg, Fe**)g:Si,-O,9:-(OH), 


bewegt, wobei noch kleinere Mengen anderer Elemente eingebaut werden kénnen. 
Hey? bezeichnet alle Chlorite mit weniger als 4% Fe,O, als Orthochlorite. 
Die Leptochlorite sind reicher an dreiwertigen Ionen, besonders Fe***, und 
passen nicht in das obige Schema der Orthochlorite. 
Fir die folgenden Berechnungen kann ein Orthochlorit angenommen werden, 
der nach BrrnDLEY und GILLERY® die Zusammensetzung 


Mge-2-y° Fe, Fe," + Al,..-(Siy_,* Al,,) "0,9" (OH) 


hat. Drei veranderliche GréBen, namlich x, y, z, bestimmen die genaue 
chemische Formel dieses Chlorits. Seine prozentuale Zusammensetzung er- 
gibt sich aus den Pro- 
zentzahlen der Gesamt- 
analyse nach Abzug der 
[llit-Komponente. Proben- 
Die Berechnung wird as 

wie beim [llit tiber 3348 | M 
die Atomquotienten aus- 
gefiihrt. Die Differenz in 
den SiO,-Werten wird 
fiir Quarz, tiberschiissi- 
ges Fe,O, fiir Hamatit 
verrechnet. 


Tabelle 12. Berechnete Zusammensetzung des Chlorits; Fraktion 
< 0,632 uw @ 





Chemische Formel 





2- Al 


0 
2944 | Mg, 71. Fepbe- 0,55 ° 
2942 | Mg, 7. Fe 

3358 | Mgy go- Feo,i7- Fed.b6-Alo.z7- -O,9°(OH), 


( 
( 
b5- Fep ae - Alo 0. ( 
( 

2941 M24 66- Fedibe- Feji3- Alo 64 + (Sig gg ° Al, 7) *Oj9* (OH), 
( 
( 
( 
( 


125 


Sly .97° Alyos 


1. 2+ 13+ ss 
3- Feg 53. Fed 33- Alo 91 


( 
2939 | M Sig, 76° Aly,o1) “O49 (OH), 

( 

( 


Alles H,O* wird als 2930 M24 66 . Fej ig. Feds. Alp 92° Sip g6 ci Aly 14) ‘Oxo (OH) 
von den OH-Ionen ab- 2933 Mgi.65- Fejie- Feg37 : Alp.o1 r Sig.g2° Al, 18) Ojo" OH), 
geleitet angenommen 2937 | Mgy 5o-Fegii7- Fedi4- Aly 6 * (Siz,z0° Alig0) “910° (OH)g 


und nicht in die Be- 
rechnung aufgenommen. Die Rechnung erfolgt auf der Basis von 10 Sauerstoff- 
ionen und 8 OH-Ionen fiir die Formeleinheit. 

In dieser Weise wurde fiir die meisten Proben des Profils die Zusammen- 
setzung des Chlorits errechnet (Tabelle 12). Nach einem Diagramm von HEy”® 
tiber die chemische Zusammensetzung der Chlorite variieren die nach obigem 


Tabelle 13. Réntgenographisch und chemisch ermittelte Werte fiir Chlorit; Fraktion <0,632 u @ 












Proben-Nr. 





2942 





2930] 2928 2941| 3358 2944 3353| 3350| 3348] 3346 





2937] 2 


bo 


932 





2939| 





2938 



















Roéntgen- 
0 


Werte in % 50 | 50 | 50 | 40 | 60 40 | 10 | 30 | 10 





Chemische 
Werte in % 







n.b.| 41 |[n.b.] 43 | 33 | 54 n.b.|n.b.| 26 |n.b. 
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Verfahren berechneten Chlorite zwischen Sheridanit im Liegenden und Pennin 
im Hangenden. 

Kinen Vergleich zwischen den quantitativen Réntgenwerten fiir Chlorit und der 
aus der chemischen Analyse errechneten Verteilung zeigt die Tabelle 13, S. 157. 


Tabelle 14. Aus der chemischen Analyse berechneter Mineralbestand; Fraktion < 0,632 mu 
(in Gew.-%) 










Proben-Nr. 















2933 





2932] 2930) 2§ 2939 2941] 3358 2942) 2944 











2938| 2937 3353] 3350) 3348] 3346 





BihG. . n.b. 
Chlorit HD: 
Quarz n.b. 
Hamatit 

Apatit 


Summe: 


weniger als 0,5% vorhanden. 


Die Tabelle 14 zeigt den gesamten aus der chemischen Analyse berechneten 
Mineralbestand fiir die Fraktion < 0,632 u @. Die angegebenen Werte sind auf 
ganze Zahlen abgerundet. 


Mikroskopische Untersuchung 

In Erganzung zu den eingehenden réntgenographischen und chemischen 
Untersuchungen der feinsten Fraktionen des Grauen Salztons von ,,K6nigshall- 
Hindenburg“ erfolgt die Bestimmung des Mineralbestandes der gréberen Korn- 
groBenklassen. Diese wurde fiir die Fraktionen 6,32 .—200 u © in Streuprapa- 
raten mit dem Polarisationsmikroskop durchgefiihrt. Der Mineralbestand der 
Fraktionen > 200 @ ist mikroskopisch nicht zu ermitteln, da in diesen Korn- 
groBengruppen nur Aggregate vorliegen. Es mu8 hierbei auf die réntgeno- 
graphische Untersuchung (s. 8. 148) verwiesen werden. 

Den qualitativen und quantitativen Mineralbestand der Fraktionen 6,32 u 
bis 63,2 4 @ gibt die Tabelle 15 an. 

Der Quarz kommt hauptsachlich in gerundeten Kornern (detritisch) vor. 
Daneben wurden, besonders im anhydritischen Liegendteil, idiomorphe Quarze 
beobachtet. Die Kristalle enthalten in beiden Fallen meistens zahlreiche Ein- 
schliisse. In den detritischen Quarzen sind Fliissigkeitseinschliisse haufig, welche 
perlschnurartig die Kristalle durchziehen. Um was fiir Material es sich bei 
diesen Fremdk6rpern handelt, konnte wegen der geringen Teilchengr6éBe nicht 
ermittelt werden. Das Vorhandensein von Rutilnadeln in abgerundeten Quarzen 
ist wahrscheinlich, konnte aber nicht mit letzter Sicherheit nachgewiesen werden. 

Der Quotient, idiomorphe Quarzk6érner/nichtidiomorphe Quarzk6érner, wird 
vom Liegenden zum Hangenden kleiner. Nach einer groben Auszahlung haben 
in der Probe 2938 20% aller Quarzkérner idiomorphe Ausbildung, Probe 2933 
10% , Probe 2930 5%. In den dariiber folgenden Proben sind nur noch vereinzelt 
idiomorphe Quarze zu finden, wahrend die Proben 3350, 3348 und 3346 davon 
frei sind. Diese idiomorphen Kristalle zeigen hexagonale Tracht, solche in 
rhomboedrischer Tracht wurden nicht beobachtet. Es ist zu sehen, daB in 
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Tabelle 15. Mikroskopisch bestimmter quantitativer Mineralbestand der Fraktionen 6,32 wu bis 
63,2 w @ (in Korn-%) 








Proben-Nr. 











2938| 2937| 2933| 2932 2930| 2928| 2939| 2941| 3358| 2942] 2944] 3353 3350| 3348] 3346 


Fraktion 6,32 u—20 p @ 


Chliorit . . . . | 13 | 10 9 S| to | i - 6 Sti} Clea, Cla, gs 
Mt . ww ws 26 | SO SL | 22 1 19 1 Se | 28 tt SE | 2b 26 | SE |) 26 1 26 1 28 | 26 
Quarz .... | 51) 55 | 50] 55 | 60 | 49 | 54 | 66 | 60 | 57 | 58 | 55 | 56 | 48 | 60 
Feldspat . ‘ 5 8 | 6; 3| 2 Sol ay ti oT fy} Gt St 2 
Glimmer(B+M)*] 3 5 1 5 2 2 1 1 Zi 2t &@| ot 6 4; 2 
Verschiedenes ** 3 2 Z 2 1 1 4 1 5 5} Gt Cl 6i Si 2 
Fraktion 20 u—63,2 u @ 
Chior. « « « PIO) 82] i] 1 6 8|8 10 Sp Sl Vt Bi) Bl we 
Me 64. ace ~ AY 8 7] 12 S| 16 | i2 | 10 Oli} O14. 1 is | i207 
Quarz ... . | 60 | 65 | 69 | 70 | 70 | 66 | G1 | 67 | 77 | 71 | 73 | 74 | 74 | 76 | 66 
Feldspat ...]10| 7) &5| &5| 8| 3] 7|] 5] 2] 3} 6] 2] 2] 2] & 
Glimmer(B+-M)*} 7 5 5 1 5| 4 4 1 i Sah Sl Se a OS AS 
Verschiedenes ** 3 3 2 2 2) 4 8 7 Gl ol 2 61 St £4 4 


* Glimmer (B-+- M) = Biotit und Muskovit. 
** Verschiedenes = Aggregate, Pyrit, Turmalin, Magnesit und nicht bestimmbare Minerale. 


einigen Fallen auf idiomorphe Quarze kleinere Quarzindividuen aufgewachsen 
sind. AuBerdem wurden zwei Quarze (Probe 3348) gefunden, die unter einem 
Winkel von annahernd 84° miteinander verwachsen sind (Japaner-Zwillinge). 
In einigen idiomorphen Stiicken befindet sich in der Mitte des Kristalls eine 
unregelmaBig gefarbte dunkle Masse, um die herum der Kristall gewachsen zu 
sein scheint. Diese Beobachtungen deuten auf authigene Neubildung hin, obwohl 
sicher beweisende Einschliisse (etwa von Anhydrit) nicht aufgefunden werden 
konnten. 

In der Probe 3358 wurden zwei Stiicke Chalzedon gefunden. In Proben 
mir roter Farbe besitzen die detritischen Quarze in einigen Fallen Uberziige 
von Eisenoxydhautchen, die an das Vorkommen. von Wistenlack erinnern. 

Tilit und Chlorit. Diese sitzen oft als feine Blaittchen auf der Oberfliche 
der Quarzk6rner oder sie ballen sich in kleinen Aggregaten zusammen. Die 
Bestimmung der optischen Daten ist daher schwierig. Die Lichtbrechung des 
Illits liegt bei », = 1,57—1,58, die des Chlorits bei »,, = 1,58—1,59. Die Chlorite 
zeigen einen schwachen Pleochroismus von bla®griin nach gelbgriin. 

Feldspat. Es wurden K-Feldspat und Plagioklas beobachtet, wobei K-Feldspat 
in geringerer Menge vorhanden ist als Plagioklas. Verzwillingte und idiomorphe 
Felspaéte wurden nicht beobachtet. Der An-Gehalt der Plagioklase betragt nach 
der maximalen Lichtbrechung 20—25%. Messungen auf dem Universaldrehtisch 
waren wegen der geringen TeilchengréBe nicht mdglich. 

Weiterhin wurde Biotit beobachtet, Lichtbrechung 
Muskovitblattchen, Lichtbrechung 7, = 1,57. 

Die mit ,,Verschiedenes‘‘ bezeichneten Anteile setzen sich aus Aggregaten, 
Pyrit, Turmalin, Magnesit und nicht bestimmbaren Mineralen zusammen. Pyrit 
kommt in der Oktaederform (111), hauptsachlich aber in der Wiirfelform (100) 
vor. Daneben treten kleine Pyritaggregate auf mit unregelmaBig geformten 
Pyritkristallen. Turmalin ist sehr selten (etwa 0,01%). Es wurden nur idio- 


, = 1,60, und einige 
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morphe Stiicke gefunden. In der Probe 2933 und in der Probe 2942 wurden 
drei bzw. zwei Magnesitkérner beobachtet. Die Kristalle sind tafelig nach (0001) 
ausgebildet. Dabei diirfte es sich um authigene Neubildungen handeln, wie sie 
auch von BrarrscH® im Fléz StaBfurt, K 2, und im Alteren Steinsalz, Na 2, 
der Grube ,,K6nigshall-Hindenburg” in gréBerer Menge gefunden wurden. Es 
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Abb. 7. Mineralbestand des Grauen Salztons von ,,K6nigshall-Hindenburg“‘ 
(bezogen auf den unldslichen Riickstand) 


ist anzunehmen, daB der Magnesit auch noch in weiteren Proben des Grauen 
Salztons vorhanden ist, wegen der geringen Menge aber nicht gefunden wurde. 

Die Suche nach Fossilien blieb ergebnislos. Sie wurden zuerst von ZIMMER- 
MANN* aus dem Salzton Norddeutschlands beschrieben und ebenfalls von 
Brattscu® im Na 2 und K 2 von ,,Ko6nigshall-Hindenburg* beobachtet (Sporen 
und andere pflanzliche Reste). Doch ist es méglich, daB hier das gleiche gilt 
wie fiir das Auffinden von Magnesit. 

Der Mineralbestand der Fraktion 63,2 .—200y @ aller Proben besteht in 
der Hauptmenge aus Quarz (etwa 70—80% ), wahrend der restliche Anteil tiber- 
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wiegend aus Aggregaten besteht und aus anderen Mineralen, die in kleiner Menge 
vorhanden sind. Diese sind Pyrit, Glimmer (Muskovit und Biotit), Feldspat, 
Turmalin (<0,01%). Die Ausbildung dieser Minerale in der KorngréBenklasse 
63,2 u—200 1 © ist die gleiche wie in den kleineren Fraktionen. 

Den Gesamtmineralbestand des Grauen Salztons von ,,K6nigshall-Hinden- 
burg* zeigt die Abb. 7, und zwar wie er aus der Réntgenanalyse und der mikro- 
skopischen Auszihlung ermittelt wurde. 


Diskussion der Untersuchungsergebnisse 
Aus den Beobachtungen und Untersuchungen am Grauen Salzton von 
. K6nigshall-Hindenburg, der nicht, wie die Salze der Zechsteinzeit, ausschlieB- 
lich ein Eindampfungsprodukt des Meerwassers ist, ergeben sich mehrere Fragen. 


1. Wie ist der Transport des tonigen und klastischen Gesteinsmaterials erfolgt ? 

EVERDING! nimmt fiir den Grauen Salzton eine dolische Bildung an, wihrend 
Precut* ihn als eine normale Meeresablagerung deutet. Gegen eine rein dolische 
Bildung spricht die starke Abnahme der Machtigkeit des Grauen Salztons vom 
Beckenrand des Zechsteinmeeres (Reyershausen) gegen das Beckeninnere hin, 
welches sich nach Norden erstreckte. Wahrend in der Schachtanlage ,,K6nigshall- 
Hindenburg*‘ der Graue Salzton durchschnittlich 30m miachtig ist, betragt 
die Machtigkeit desselben Gesteins wenige Kilometer weiter nordlich (Tief- 
bohrung Sudheim I)?° nur noch 15 m und sinkt zum Beckeninnern hin bei Volprie- 
hausen auf 9m ab”. Eine dolische Bildung miiBte auf eine lingere Strecke eine 
allmahlichere Abnahme der Machtigkeit zeigen. Die KorngréBenanalysen der 
untersuchten Proben von ,,K6nigshall-Hindenburg* zeigen eine Zunahme des 
feineren Materials vom Liegenden zum Hangenden des T 3, wahrend im obersten 
Teil des Profils, T 3c, wieder eine deutliche Zunahme der gréberen Bestandteile 
zu beobachten ist. Dieses steht in Ubereinstimmung mit dem Befund von Kiun*! 
aus den KorngréBenanalysen von ,,Hansa-Silberberg* bei Hannover und ,,Gliick- 
auf I‘* bei Sondershausen, woraus er ableitet, daB es sich beim Salzton um 
eine fluviatile Bildung handelt. 

Aus der starken Abnahme der Machtigkeit von Siiden nach Norden und der 
Korngr6éBenverteilung des Grauen Salztons kann geschlossen werden, daB die 
tonig-klastischen Bestandteile dieses Gesteins fluviatil von Siiden in das Zech- 
steinbecken transportiert wurden, wobei in geringem Mae auch noch 4aolische 
Elemente mitgewirkt haben k6énnen (Pollen, Quarz mit Wiistenlack). Diese 
Deutung steht ebenfalls mit der Ansicht von CorrEens? in Ubereinstimmung, 
wonach in humideren Perioden der Zechsteinzeit feinster Gesteinsschlamm in 
das Zechsteinbecken eingespiilt worden sein kann. 


2. Wie kommt es zur Bildung eines tonig-anhydritischen Gesteins im Liegenden 
und eines tonig-karbonatischen Gesteins im Hangenden des Grauen Salztons ? 
Nach Entstehung des Decksteinsalzes, welches sich in der ,,rezessiven‘* Phase 
der Salzabscheidung des Z 2 bildete*4, miissen Nachschiibe von frischem Meer- 
wasser erfolgt sein, das seinen Karbonatgehalt bereits abgegeben hatte, und 
aus welchem dann die Abscheidung von Gips erfolgte, der spater zu Anhydrit 
umgewandelt wurde, und der mit dem eingeschlimmten terrigenen Material 
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den anhydritischen Liegendteil des Grauen Salztons bildete. Zur Frage der 
Gips-Anhydrit-Entstehung in diesem Falle ist zu sagen, daB allerdings keine 
Pseudomorphosen von Anhydrit nach Gips gefunden wurden. 

Kine andere Moglichkeit der Entstehung des anhydritischen Liegendteils, 
T 3a, ist die, daB Calcium mit dem terrigenen Material vom Festland zugefiihrt 
wurde, welches mit dem SO, der Mutterlaugen unter Gips- oder Anhydrit- 
bildung reagierte. Auf diese Weise suchte ERpMANN!® die Anhydritvorkommen 
der Zechsteinzeit zu erklaren. 

Die Frage des Vorkommens von Anhydrit im anhydritischen Liegendteil, 
T 3a, kann im Rahmen dieser Arbeit nicht ausfihrlicher behandelt werden. 
Jedenfalls ist es nicht méglich, allein durch Verdiinnung der Mutterlaugen (z. B. 
durch Regenwasser) die Bildung von Steinsalz und Gips (oder Anhydrit) tiber 
dem Kalilager zu erklaren. 

In der dem anhydritischen Liegendteil folgenden Phase, wahrend der sich 
der tonig-sandige Teil des Grauen Salztons bildete, kamen dann nur sehr geringe 
Anhydrit- und Steinsalzmengen zur Ausfallung. Dieses ist nach LorzE* der 
Tiefpunkt der Salzabscheidung, dem dann die ,,progressive“ Phase des Zech- 
stein 3 folgte, in der zunachst Karbonate entstanden, die zusammen mit noch 
zugefiihrtem terrigenen Material den karbonatischen Hangendteil des Grauen Salz- 
tons bildeten, worauf alleinige Abscheidung von Ca-Sulfat, Hauptanhydrit, folgte. 


3. Was ist tiber die Entstehung der Tonminerale zu sagen ? 


Neben der Einschwemmung der tonig-klastischen Bestandteile des Grauen 
Salztons in das Ablagerungsgebiet ist die Neubildung von Mineralen, besonders 
von Tonmineralen, zu beachten. 

CoRRENS, 1939, (zusammengefaBt in 7) nimmt auf Grund zahlreicher Unter- 
suchungen an Proben der ,,Meteor-Expedition’ und anderer Sedimente an, dab 
die Tonminerale in normalen Sedimenten zum groBten Teil detritischen Ursprungs 
sind. Verainderungen wahrend der Sedimentation und diagenetische Neubildungen 
sind dabei nicht ausgeschlossen. Zu dem gleichen Ergebnis kommt 1958 WEAVER". 

In Salzgesteinen herrschen aber andere Verhaltnisse. FicuHTBAUER und GoLp- 
SCHMIDT! konnten feststellen, daB die Mineralkombination in den verschiedenen 
Facies der Zechsteinformation nicht einheitlich ist, was sie mit diagenetischen 
und synsedimentiren Mineralbildungen erkliren. Damit in Ubereinstimmung 
steht die Feststellung der vorliegenden Arbeit iiber den Wechsel der Chlorit- 
Zusammensetzung in den untersuchten Proben. 

Uber die Herkunft des Illits ist folgendes zu sagen: Hydrothermale Ver- 
suche an synthetischen und natiirlichen Muskoviten von YODER und EveGstTEer* 
haben gezeigt, daB sich bei Temperaturen unter 400° C Muskovite vom 1 Md-Typ 
(einschichtig monoklin ungeordnet) bilden, die dann in den 1 M-Typ (einschichtig 
monoklin) iibergehen, wihrend bei hGheren Temperaturen entstandene Muskovite 
den 2M-Typ (zweischichtig monoklin) besitzen. Diese verschiedenen Typen 
kénnen réntgenographisch unterschieden werden. Von den 2 M-Muskoviten 
leiten sich die 2 M-Illite ab. Dieser Typ ist die haufigste Illit-Modifikation in 
Tonschiefern und Karbonatgesteinen. Auf Grund der Versuche von YODER 
und Evester kann geschlossen werden, da die Illite in Sedimentgesteinen 
zum groBten Teil detritischer Herkunft sind“. 
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Kigene Untersuchungen itiber den Struktur-Typ des Illits in Grauen Salzton 
von ,,K6nigshall-Hindenburg*‘ wurden nicht durchgefiihrt. Es sei an dieser 
Stelle darauf verwiesen, da} FicutTsaver und Goupscumipt!® an mehreren 
Proben aus dem norddeutschen Zechstein den Struktur-Typ des Illits réntgeno- 
graphisch festgestellt haben, wobei sie nur [llite vom 2 M-Typ fanden. Mit 
einiger Sicherheit darf dieser Befund auch fiir ,,K6nigshall-Hindenburg“ gelten. 
Dieses spricht also fiir eine detritische Herkunft der groBen Illitmengen im T 3. 

Fiir den Chlorit ist dagegen eine Entstehung an Ort und Stelle aus der Lésung 
als diagenetische Neubildung anzunehmen. Solche Neubildungen beschreibt 
v. ENGELHARDT!” (nach Beobachtungen von Drona) aus einem Valendis-Sand- 
stein vom Erdélfeld Barenburg, NW Hannover. AuBerdem konnte Brarrscu 
(freundliche miindliche Mitteilung) in ein und demselben Horizont aus Fléz 
Thiringen des Zechstein 1 (Carnallit-Hartsalz-vertaubtes Salz) sichere Chlorit- 
neubildungen nachweisen. Auch FicuTBavER und Go.pscumipt!® vertreten 
die Annahme der Chloritneubildung aus der Lésung. 


4. Welche Ursachen gibt es fiir die Variation in der chemischen Zusammensetzung 
der Chlorite ? 

Die Anderung der Chloritzusammensetzung, welche réntgenographisch und 
analytisch festgestellt werden konnte, spricht fiir eine diagenetische Neubildung 
des Chlorits, da es nicht wahrscheinlich ist, daB in einem relativ kurzen Ab- 
lagerungszeitraum Chlorite verschiedener Zusammensetzung eingeschwemmt 
worden sind. Die Intensitatsverhaltnisse der Rontgenreflexe des Chlorits in den 
untersuchten Proben deuten auf einen zunehmenden Ersatz von Mg durch Fe** 
in diesem Mineral vom Hangenden zum Liegenden des Profils hin. Ordnet 
man die chemisch untersuchten Chlorite mit ihrer errechneten chemischen Formel 
in das von Hry* aufgestellte Diagramm ein, so haben diese Chlorite eine Zu- 
sammensetzung, wie sie der des Sheridanits (Liegendes), des Klinochlors und 
des Pennins (Hangendes) entspricht. Es mu daher angenommen werden, dab 
sich die chemische Zusammensetzung der Lésung, aus der sich der Chlorit bildete, 
ainderte. Das Vorkommen zahlreicher idiomorpher Quarze im anhydritischen 
Liegendteil und die Abnahme der Haufigkeit derselben zum Hangenden hin, 
zeigt, daB die chemische Zusammensetzung der Lésung nicht immer die gleiche 
gewesen ist. Ob hierbei der ansteigende Karbonatgehalt im karbonatischen 
Hangendteil fiir die Anderung der Chlorit-Zusammensetzung verantwortlich ist, 
kann mit den bisherigen Untersuchungen noch nicht entschieden werden. 


Zusammenfassung 


Es wurden 15 stratigraphisch aufeinanderfolgende Proben des Grauen Salztons 
aus dem Kalisalzbergwerk ,,K6nigshall-Hindenburg*‘, Reyershausen bei Gdét- 
tingen, auf ihren Mineralbestand untersucht und ihre chemische Zusammensetzung 
ermittelt. Die Hauptkomponenten des léslichen Anteils (Salz) sind Anhydrit, 
Steinsalz und Dolomit, wahrend sich der unlésliche Anteil zum gréBten Teil 
aus Illit, Chlorit und Quarz zusammensetzt. Die Korngr6é8enfraktionen 
<6,32. @ des unldslichen Anteils bestehen fast ausschlieBlich aus Illit und 
Chlorit. Die réntgenographische und mikroskopische Untersuchung ergab eine 
kontinuierliche Zunahme des L[llitgehaltes vom Liegenden zum Hangenden des 
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Profils und eine Abnahme des Chloritgehaltes. Im Zusammenhang mit der 
Rontgenanalyse konnte der Chemismus dieser beiden Tonminerale bestimmt 
werden. Es zeigte sich, daB der Chlorit seine Zusammensetzung innerhalb des 
Profils andert. Sie entspricht der des Sheridanits (Liegendes), des Klinochlors 
und des Pennins (Hangendes). Fiir den Illit mu® detritische Herkunft ange- 
nommen werden, wahrend der Chlorit sich wahrscheinlich aus der Lésung ge- 
bildet hat und damit eine diagenctische Neubildung ist. 

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Correns, danke ich herzlich fiir die Uber- 
lassung dieser Arbeit, fiir sein reges und férderndes Interesse an ihrem Verlauf und alles, 
was ich bei ihm lernen durfte. Ebenso gilt mein Dank Frau Dr. P. SCHNEIDERHOHN und 
Herrn Dozent Dr. Brartscu fiir vielerlei freundliches Entgegenkommen und wertvolle Hin- 
weise im Verlaufe dieser Arbeit. 

Weiterhin méchte ich es nicht versiumen, der Direktion der Burbach-Kaliwerke, beson- 
ders aber Herrn Direktor EnrRHARDT, fiir das stete Entgegenkommen bei den zahlreichen 
Befahrungen der Grube ,,K6nigshall-Hindenburg‘: zu danken. Ebenso danke ich den Herren 
Geologen Dr. A. BAAR und Dr. J. HeNnTscHEx fiir ihre Hilfsbereitschaft bei den Probenahmen. 
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A. Einleitung und Problemstellung 
Die Wolframite als im wesentlichen binaére Mischkristalle aus Hiibnerit und 
Ferberit sind paragenetische Durchlaéufer in magmatogenen Lagerstatten saurer 


* Kin Teil dieser Arbeit wurde im Sommer 1958 der Naturwissenschaftlich-Mathemati- 
schen Fakultat der Ruprecht-Karl-Universitat zu Heidelberg als Habilitationsschrift vorgelegt. 
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Intrusiva. Ihr Bildungsbereich beginnt in den Pegmatiten und reicht bis zu 
kaltthermalen Bedingungen, ja bis zu Oxydationszonen herab. Der Bildungs- 
bereich tiberspannt also etwa 600°. 

Bisher sind Wolframate von Mg, Zn, Cd, Mn, Fe, Co, Ni mit Wolframitgitter 
bekannt. In der Natur wurden nur die Wolframate von Fe, Mn und ganz selten 
von Zn beobachtet, nicht aber z.B. das stabilste Wolframitgitter, MgWO,. Aus 
allen bisher weitgehend unbekannten Vorgiangen, die zum Nichtauftreten von 
MgWO, als Mineral fiihren, sind die Isomorphiebeziehungen in der Wolframit- 
gruppe ein bisher auch unbekanntes Glied. Es interessieren hierbei ganz beson- 
ders die Mischbarkeiten in geologisch realisierten Temperaturbereichen, die sich 
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Abb. 1. Die H/F( Quotient aus dem Gewichtsanteil Hiibnerit und Ferberit)-Bereiche von Wolframiten 
aus verschiedenen Paragenesen mit Eintragung der Temperaturen nach OELSNER 22% 


bis weit unterhalb der experimentell noch durch Festkérperreaktionen erreich- 
baren erstrecken. Nachdem hierfiir die experimentellen Voraussetzungen gefunden 
waren™>4, die sich inzwischen mit Erfolg auf andere oxydische Systeme (Diss. 
OztuNALI, KLuTH) und auch sulfidische Systeme (Diss. Mon, Scuiicx) iibertragen 
lieBen, konnte ein solcher Aufgabenbereich mit Erfolg untersucht werden. 

Die Spurengehalte der Wolframite und ihre Abhangigkeit von der Paragenese 
wurden untersucht von EBERHARD®, LEUTWEIN”, auch von ScurécKE”*”, Im 
Wolframit sind eingebaut: (Nb, Ta),O; bis tiber 1 Gew.-%, TiO, bis 0,08%, 
Se,0, bis 0,4% sowie kleinere Gehalte von seltenen Erden, Cu, Ag, Ca, In, Ge, 
Sn, V, As, Bi, Mo. Es ist nun lagerstaéttenkundlich und auch geochemisch von 
groBem Interesse, wieviel von den eben aufgefiihrten Nebenbestandteilen ins 
Gitter des Wolframites aufgenommen werden kann und in welcher Form sie im 
Gitter untergebracht sind. 

LEUTWEIN und OELSNER??* entdeckten, daB Wolframit je nach Paragenese 
einen ganz bestimmten engen Bereich der Zusammensetzung hat. Die entspre- 
chende Abbildung aus OELSNER??* mit Einzeichnung der ungefaéhren Tempera- 
turen sei hier aufgefiihrt (Abb. 1). Zur Uberpriifung dieses Schemas sollen von 
eigenen und Proben des Heidelberger Institutes méglichst zahlreiche Bestim- 
mungen vorgenommen werden. Die chemische Analyse soll dabei durch ein 
rontgenographisches Verfahren ersetzt werden. 

Wenn der H/F- Quotient als analytisches Ergebnis des Gewichtsverhaltnisses 
Hiibnerit/Ferberit umgerechnet wird auf Mol-% und die Abbildung (Abb. 2) in 
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die Form eines Zweikomponentensystems gebracht wird, ergibt sich eine Dar- 
stellung, die an die Entmischungskurve eines Zweistoffsystems erinnern kénnte. 
Falls diese Kurve mit der experimentell zu ermittelnden Entmischungskurve des 
Systems FeWO,—MnW(, iibereinstimmt oder durch Veranderung der empirisch- 
lagerstattenkundlich angebrachten Temperaturskala der Abb. 1 in Uberein- 
stimmung gebracht werden kénnte, wire das Verhaltnis der beiden Komponenten 
im Wolframit praktisch als geologisches Thermometer benutzbar. Die Wolframite 
zeigen nun folgende Eigentiimlichkeiten: 1. sind in ihnen noch niemals Ent- 
mischungen benbachtet worden und 2. waren bisher noch niemals die bei Existenz 
einer Entmischungskurve bei entsprechenden Konzentrationen zu erwartenden 
zwei Grenzmischkristalle paragenetisch beobachtet worden. Wahrend das Fehlen 

von Entmischungen ein rein kine- 


600 ‘ : . 
or tischer Effekt sein kann und die 
500 Anwendbarkeit als geologisches 


Thermometer nicht hindert, mub 
Punkt2 genauer untersucht werden. 

Die Vorversuche wurden zusam- 
men mit Herrn Prof. BERDESINSKI 
unternommen und versucht, Wolf- 
ramate verschiedener Zusammen- 
setzung durch gemeinsame Fallung 





a 
MnW0 e Wl ee 
. * der Kationen zu erhalten. Da 
Abb. 2. Umzeichnung der ///F'-Bereiche der verschie- 


denen Paragenesengruppen von Abb. 1 in ein 7'—2- die Entwasserung Schwierigkeiten 
Diagramm, «x in Mol- % machte, wurde dieser Weg wieder 

verlassen. Dem Max-Planck-Insti- 

tut fiir Silikatforschung in Wiirzburg sowie Herrn Dr. BAuMGarRT in Mannheim 
danke ich fiir Schmelzpunktsbestimmungen an Wolframaten, Herrn Dr. LENNE 
vom Ammoniaklabor der BASF fiir die Anfertigung einer Reihe von Guinier- 
aufnahmen. Besonders aber sei Herrn Prof. RaMpouHR gedankt fiir sein stetes Inter- 
esse an der Arbeit, sowie fiir die Anschaffung der notwendigen Apparaturen. 


B. Die Bildungsbedingungen von Wolframmineralien 
I. Das geochemische Auftreten von Wolfram und Wolframitparagenesen 


In den drei groBen Zweigen des geochemischen Geschehens wird W praktisch 
nur im magmatischen Zweig bis zu wittschaftlich nutzbaren Lagerstatten ange- 
reichert. Im Gegensatz zu Mo, das auch in Nephelinsyeniten in héheren Kon- 
zentrationen vorkommt, ist W fast nur in sauren Kalkalkaligesteinen, Graniten 
oder Granodioriten, oder leicht alkalibetonten Graniten angereichert. Neuerdings 
ist hier eine Ausnahme bekanntgeworden. Im magmatischen Zyklus der Werner- 
berge in Ostgrénland?, der Ultrabasite bis zu Nephelinsyeniten und Alkali- 
graniten umfaBt, gibt es in einem Alkaligranit Quarz-Glimmer-Topas-Greisen 
mit Zinnstein und darin Triimer mit Molybdanglanz und Wolframit. 

In der magmatischen Hauptkristallisation kommt W im Gegensatz zu Sn 
nicht mit eigenen Mineralien vor, das als Zinnstein in der magmatischen Haupt- 
kristallisation und der magmatischen Spiitphase (deuterische Phase?”: ?5*) sogar 
lagerstattenbildend auftreten kann. 
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In Pegmatiten, pneumatolytischen und hydrothermalen Paragenesen kommt 
Wolframit bis zum kaltthermalen Ende lagerstattenbildend vor. In einige z.T. 
seltene pegmatitische Mineralien wie Columbit, Samarskit, Scheteligit, auch 
Zinnstein kann W in geringen Mengen eintreten. Als Seltenheit bildet sich 
hydrothermal Tungstenit WS,. 

In Pegmatiten ist Wolframit verbreiteter als Scheelit. Das Auftreten von 
Scheelit deutet hier auf Karbonatgesteine in der Nachbarschaft oder auBer- 
gewohnlich CaO-reiche Systeme. Im Pegmatit des Brusiusvorkommens, Siidwest- 
afrika, sind groBe Bruchstiicke von Scheelit mit einem bis 5 mm dicken Reaktions- 
saum von Wolframit umgeben. 

In allen pneumatolytischen Paragenesen auBer den Kontaktpneumatolyten 
mit Scheelit wird Wolframit gebildet. In Pegmatiten und Pneumatolyten auBer 
Kontaktpneumatolyten gibt es praktisch keine Paragenese von Wolframit neben 
Mineralien mit Fe**. 

Dies andert sich jedoch in hydrothermalen Vorkommen. Hier wird 6fters 
Wolframit in Paragenese mit Magnetit oder Hamatit (z.B. Boulder Col., Boriana 
Mine, Ariz.) beobachtet. Falls Karbonatgesteine in der Nachbarschaft anstehen 
oder Karbonate an der Paragenese teilnehmen, bildet sich stets Scheelit z.T. 
neben Wolframit (z.B. Boriana Mine, Blue Wing Distr., Idaho, Atolia Mine, 
Calif.). Wenn geniigend S vorhanden ist, um S-reiche Sulfide zu bilden, entstehen 
Paragenesen wie Wolframit, Pyrit, Kupferkies u.a. Sulfide, die z.T. durch 
ihren Feldspatgehalt zeigen, daB sie hochtemperiert gebildet sind (z.B. Blue 
Wing). An die Nachbarschaft des Sierra-Nevada-Plutons ist eine groBe Lager- 
staéttenprovinz gekniipft, deren Lagerstatten katathermal und tiefer temperiert 
sind und Hiibnerit, Quarz, Triplit, Muskovit, 6rtlich Adular und Albit, FluB- 
spat sowie viele Sulfide bis zu Ag-Polysulfiden enthalten. 

Falls im weiteren Verlauf der Lagerstaéttenbildung Ca-reiche Lésungen auf- 
treten, wird Wolframit in Scheelit umgewandelt z.B. in Zinnwald und z.T. 
orientiert verdrangt. Infolge Ahnlichkeit von Gitterdimensionen gibt es hier 
auch orientierte Verwachsungen von Wolframit und Scheelit?°°. 

Das kaltthermale Ende des Bildungsbereiches von Wolframit wird durch 
vereinzelte Funde von Gelstrukturen??* gekennzeichnet. Hier geht W_ haufig 
in noch unbekannter Form in Psilomelan ein, wobei im einzelnen schwer zu ent- 
scheiden ist, ob die betreffenden Bildungen aszendent oder deszendent sind. 
Bekannt sind W-Gehalte in Manganomelanmineralien von Golconda, Nevada! 
und aus dem Schwarzwald"®, 

Bei den Zustandsbedingungen der Tagesoberfliche kann sich kein geordnetes 
Wolframitgitter mehr bilden. In der Oxydationszone sulfidischer Gange von 
Dernbach bei Montabaur findet sich als Seltenheit biischelf6rmig diinnadeliger 
Wolframit auf Glaskopf. Dieser Wolframit zeigt jedoch eindimensionale Lagen- 
fehlordnung (Mitteilung von Dr. HELLNER, Marburg). Die Erfahrung, daB 
Kristalle um so mehr irreversible Baufehler enthalten, je niedriger die Kristalli- 
sationstemperatur ist, ist z.B. auch bei Li,SO,-H,O*! gemacht worden. Peg- 
matitischer Wolframit von Zinnwald zeigte auch bei 50stiindiger Belichtung im 
Drehdiagramm mit an Pentaerythrit gespiegelter monochromatischer Strahlung 
keine diffusen Streifen, er hat also keine wesentlichen Baufehler. 


Beitr. Mineral. u. Petrogr., Bd. 7 13 
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Im exogenen Bereich kénnen Wolframit und Scheelit zwar in Seifen ange- 
reichert werden, sie werden aber doch unter Bildung einer ganzen Serie von 
H,O-haltigen Mineralien abgebaut und gehen als Wolframation in Lésung. Dabei 
wirken auf Wolframate ein H*-, OH~-Ionen, nicht jedoch CO; -- und Fe?*-Ionen!°, 
Uber das weitere Schicksal von W ist noch sehr wenig bekannt. W ist ange- 
reichert in Mn-Mineralien von Oxydationszonen und Sedimenten (z. B. Mn-Knollen 
im roten Tiefseeton) sowie Schwarzschiefern"™. 

Uber das Verhalten von W im metamorphen Bereich ist ebenfalls noch wenig 
bekannt. Neuerdings ist bei Mpororo, Uganda, eine eigenartige Lagerstitte 
untersucht worden. Schwarze graphitische Phyllite werden schwarmaitig von 
bis 10 em machtigen akkordanten Quarztriimern durchzogen. Im Phyllit finden 
sich neben und in Pyritidioblasten bis 1 mm groBbe Putzen von Wolframit meist 
pseudomorph nach Scheelit und in den Quarztriimern zelliger Wolframit, neben 
Wolframocker und Wolframit pseudomorph nach Scheelit. Es handelt sich hier 
eventuell um synmetamorphe Lateralsekretion. 


II. Zusammensetzung der Wolframite 

LEUTWEIN und OELSNER wiesen 194472* an Hand vieler Analysen erzgebir- 
gischer Wolframite nach, daB eine ausgepragte Abhangigkeit der Zusammen- 
setzung von der Paragenese, also in erster Hinsicht der Bildungstemperatur 
besteht (Abb. 1, 2). Wolframite aus Pegmatiten haben einen H/F- Quotient von 
1,5 bis 1,0, also 60 bis 50 Mol-%°. MnWQO,. Von da reicht bis zu tieftemperierten 
Bildungen ein praktisch ununterbrochener Bereich belegter Zusammensetzungen, 
der bei den am tiefsten temperierten Wolframiten die kleinsten MnWO,-Gehalte 
aufweist. Mn-reichere Wolframite als 60 Mol-% MnW0O, waren stets teilweise 
zersetzt. Dies gilt zunachst fiir die erzgebirgische Magmenprovinz. 

Von KuasIn gibt es einen qualitativen Hinweis, daB in russischen Lager- 
stitten die Mn-reicheren Wolframite bei hGheren Temperaturen gebildet sind und 
von REDINHA*! einen entsprechenden Hinweis fiir portugiesische Wolframite mit 
der Feststellung, daB die Mn-reicheren zugleich reicher an Spurenelementen sind. 

Aus dem Buche von Li und Wana" ergibt sich etwas eingehenderes iiber die 
groBe W-Provinz von Kiangsi. Grube Shangping: 71 Mol-°o Mn WO, imWolfra- 
mit. Gange vorwiegend aus Orthoklas, daneben Quarz, Zinnwaldit, Wolframit, 
Spuren von Topas, Zinnstein, FluBspat und Sulfide. Das Nebengestein (Phyllit) 
ist intensiv turmalinisiert mit Neubildung von Zinnwaldit. Grube Tachishan: 
50 Mol-°o MnWO, im Wolframit. Gange mit Quarz, Wolframit, Zinnwaldit, 
etwas Scheelit, Turmalin, FluBspat, Kupferkies, untergeordnet weiBer Feldspat, 
Zinnstein, Molybdanglanz, Wismutglanz, Zinkblende, Serizit. Nebengestein 
stark turmalinisiert. Grube Pankushan: 40 Mol-% MnWQO, im Wolframit. 
Gange mit Quarz, Wolframit, Wismutglanz, etwas Zinnstein, Pyrit, Chlorit, 
Scheelit sowie Spuren anderer Sulfide. Nebengestein ,,enthalt** Turmalin und 
Zinnwaldit. Grube Kweimeishan: 33 Mol-% MnWO, im Wolframit. Gange mit 
Quarz und Wolframit, untergeordnet Muskovit, Zinnstein sowie verschiedene 
Sulfide. Nebengestein schwach turmalinisiert. 

Die Analysen wurden von Aufbereitungsprodukten ermittelt. Aus diesem 
Grunde ist ein etwas zu hoher FeO-Wert wahrscheinlich. Auch dann liegen diese 
Werte noch durchwegs héher als die von Wolframiten entsprechender Paragenese 
aus dem Erzgebirge. 
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In der am besten iiber gréBere Teufen aufgeschlossenen gangférmigen Lager- 
statte des Erzgebirges, Grube Neue Hoffnung bei Pechtelsgriin im Kirchberger 
Granit, ist von BoLDUAN?® mit vielen Analysen die Zusammensetzung des Wolfra- 
mites in Abhangigkeit des raumlichen Baues der Lagerstatte untersucht worden. 
Er konnte zeigen, dafs mit zunehmender Teufe gleichzeitig mit dem Zunehmen 
hydrothermaler Mineralien der Mn-Gehalt des Wolframites abnimmt und daB 
sich parallele Zonen gleicher Mn-Gehalte zeichnen lassen. Bei benachbarten 
Proben kénnen jedoch Schwankungen von H/F =0,07 entsprechend 6,5 Mol-% 
MnWO, bis H/F =0,20 entsprechend 20 Mol-% MnWQO, maximal auftreten. 
Zur Untersuchung der Frage der Konstanz der Zusammensetzung innerhalb 
einer Lagerstiétte ist Pechtelsgriin weniger geeignet, da die Lagerstiatte eine 
Gangtriimerzone aus 15 bis 20 Einzeltriimern darstellt, die keinesfalls gleichzeitig 
aufgerissen und gefiillt sein kénnen. In diesem Falle hatte aus dem Gangzug 
mit gut parallelen Einzeltriimern eine Breccienzone entstehen miissen. Da die 
Gangart auch beim kontinuierlichen Ubergang in die hydrothermale Paragenese 
nur Quarz ist, kann ein gegenseitiges Durchsetzen der Triimer nicht mehr nach- 
gewiesen werden. Damit ist die notwendige Untersuchung tiber Altersbeziehungen 
von Triimern mit Wolframit verschiedenen Mn-Gehaltes kaum durchfiihrbar. 


C. Bestimmung der Zusammensetzung von Wolframiten 


I. Methodik der réntgenographischen Ermittlung der Zusammensetzung 
Die réntgenographische Analyse der Wolframite laBt sich mit geniigender Genauigkeit 
nicht durch Berechnung der Gitterkonstanten durchfiithren. Bei Al; =0,01 mm als MeB- 
fehler berechnen sich fiir FeWO, und (110), (111), (020) folgende Fehler der Gitterkonstanten 
(mittlerer Fehler der einzelnen Messung) 
ao =+0,015A; 6=+0,00AA; c,=+0,040A. 
Die Differenzen gleicher Gitterkonstanten von Hiibnerit und Ferberit betragen 
Aa,=0,14A; Av,=0,07A; Ac, = 0,04 A. 
Mit weit gréBerer Genauigkeit kann die Gehaltsbestimmung durchgefiihrt werden durch 
Auftragen der Verschiebung einer Linie gegen die Zusammensetzung. Als Eichsubstanz 
wird SnO,”°¢ benutzt. Einmessung von ? . (741) (gemeinsame Linie auBer bei Mn- 
2 5 ; (111) + (111) 
Wolfr. er 

reichen Gliedern), #sno,(110); UNd Pgno, (101) in Debye-Scherrer-Kamera mit 27 =57,4 mm. 
Mittelung der MeBwerte beider Filmseiten und Umrechnen auf die wahre Differenz 1 = @sno, (101) 

-#sn0, (110) = 21,4915 — 16,8082 = 4,6833° fiir Fe x «(1 +2). Die maximale Linienverschiebung 
ist A9mnwo, — 40Frewo, =9.2°. So ergab z. B. der MeBwert von 

Ad = Psno,(101) — F + (3 
2(101) Wolfr, 22) + (10) 


9 
fiir MnWO, dargestellt aus MnCl, A= 2,486 und fiir MnWO, aus MnSO, 1é@ = 2,478. 
Aus Mischungen von 10 zu 10 Mol-%, die bei 1000° C als Pillen, also im Temperaturbereich 
ohne Mischungsliicke, getempert wurden, wird die Eichkurve fiir die Gehaltsbestimmung von 
Debye-Scherrer-Aufnahmen gewonnen. Ableitung samt Fehlerberechnung s. DIV 1. 
AdD = 2,237 + 0,02607, 2x=0,1,..., 10. 
x=0 entspricht FeWO,. Fiir den mittleren Fehler des Ergebnisses der Ausgleichsgeraden 
ergibt sich in Mol-% (je zwei Aufnahmen pro Mischung) 
My = + 1,36 
und fiir den mittleren Fehler der einzelnen Gehaltsbestimmung mit dieser Eichkurve in Mol-°%o 
m, = + 5,71. 
Die Anderungen der A#, die durch die relativ geringen Mengen von Nb, Ta, Ti und Sc in 
Wolframiten entstehen, bleiben innerhalb der obigen Fehlerspanne. 


13* 
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Die Ubereinstimmung der chemischen Analyse mit der réntgenographischen Gehalts- 
bestimmung ist z.T. schlecht. Die zur Analyse in *°@ vorgerichteten Proben standen jedoch 
nicht zur réntgenographischen Untersuchung zur Verfiigung, lediglich Proben vom gleichen 
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Quarzglocke 

Pegmatit 

Warrens lode, Quarzgange m. Arsenkies und 
Pyrit 

Wolfr. neben Quarz u. FluBspat 

Quarztrum im Innen,,greisen* 

Pegmatit, idiomorpher Wolfr. 

Pegmatitgang im Granit 


Kluft im Alkaligranit m. Quarz und Topas 

klastischer Wolfr. i. Quarzgang mit Arsen- 
kies und Pyrit 

Gang m. Arsenkies u. Kupferkies 


Vergreister Stockscheider (Quarzglocke) 


Gang m. Quarz, Zinnstein u. versch. Sulfiden 


Mo-Glanzgang an der Untergrenze des Grei- 
senstockes 

Quarztrum im Greisen 

Pegmatit, Wolfr.rinde um klastische Stiicke 

_ Scheelit 

Gangzug 6, Quarz-Topas-Greisen 





Isomorphiebeziehungen in der Wolframitgruppe 


si me . 










173 





Paragenese 





32 | 2,284 Probershau Burckhardter Triimer, 1848 am Kreuz m. 
Oberneuhaussachsen Mgg. Gang m. Arsen- 
kies, Gilbertit, FluBspat 

33 | 2,282 | 82,5 Pillmannsgriin Quarzgange i. 4uB. Kontakthof 

34 | 2,280 | 83,0 Neudorf/Harz Wolfr. klastisch in Quarz u. Pyrit 

35 | 2,276 | 85,0 Tirpersdorf St. Gertrud, Bohr. 4, 1939, 130,4 m Teufe, 
Quarzgang 

36 | 2,271 | 87,0 Gottesberg Erzfall 6/7, 1939, Quarz-Serizit-Greisen 

37 | 2,268] 88,0 Gottesberg desgl. 

38 | 2,268] 88,0 Oberrothau Gang 18, Quarztriimer m. Salbandgreisen 

39 | 2,266| 89,0 Nederland/Col. Quarzgiange i. kaolin. Granit 

40 | 2,263 | 90,0 Pobershau wie 32 

41 | 2,262 | 90,0 Martin Romer Gange i. Kontakthof m. Quarz 

42 | 2,260] 91,0 Mpororo, Uganda akkord. Quarzginge in Graphitphyllit mit 
Sulfiden 

43 | 2,259 | 91,5 Pechtelsgriin 150m 8. Quarzginge m. Sulfiden, etwas Or- 
thoklas u. Salbandgreisen 

44 | 2,258 | 92,0 |Rothau,Gerhardschacht| Quarztriimer mit Salbandgreisen 

45 | 2,256) 92,5 Akenobe/Japan Gang 4, gebandertes Erz m. Quarz, Zinn- 
stein, FluBspat, Kupferkies 

46 | 2,243) 97,5 Montanus Gange i. 4uB. Kontakthof m. Quarz, ged. 

bei Schneeberg Wismut 

47 | 2,238 | 99,5 Ivigtut Wolfr. neben braunem Eisenspat, Thomsen- 


olith, langprism. Quarz 


Fiir die Probe Nr. 23 danke ich Herrn Prof. BEARrTH, Basel und fiir Nr. 11 
Herrn P.G. Emprey, London. 

Aus dieser Zusammenstellung kann zundéchst entnommen werden, daB sich 
zwar die Daten von Wolframiten aus gleicher Paragenese zusammen gruppieren, 
daB sich aber die einzelnen Gruppen tiberschneiden. Recht scharf erscheint hier 
die Grenze der hydrothermalen gegen die pneumatolytischen Wolframite bei 
etwa 90 Mol-% FeWO,. Dagegen durchdringen sich die Daten fiir pneumato- 
lytische und pegmatitische Wolframite sehr. Die Obergrenze des FeWO,-Gehaltes 
fiir pegmatitische Wolframite liegt bei 67 Mol-%. 

Allgemein ergibt sich mit abnehmendem FeWO,-Gehalt ein Steigen der 
Bildungstemperatur, bis bei Werten <15% FeWO, wieder hydrothermale und 
sogar kaltthermale Wolframite vorkommen, wie schon bisher qualitativ bekannt. 


Beim Vergleich mit den Werten von OELSNER?2* (Abb. 1) ergibt sich: 





Mol- % FeWO, Hier ermittelt Nach OELSNER 






100 bis 90 
90 bis 40 
50 bis 38 


100 bis 89 
89 bis 46 
67 bis 16 





Hydrothermale Wolframite 
Pneumatolytische Wolframite 
Pegmatitische Wolframite . 






wenn die Quarzgainge mit Magnetkies von OELSNER zum hydrothermalen Bereich 
gerechnet werden. Weiter ist zu bemerken, daB OELSNER das analytische Ergebnis 
von pegmatitischen Wolframiten mit weniger als 38 Mol-% FeWQO, anzweifelt, 
da solche Wolframite regelmaBig zersetzt seien und deshalb ein zu geringer 
FeO-Wert vorgetauscht werde. Wie sich réntgenographisch und aus Anschliffen 
ergibt, sind die Proben 2 und 3 zwar stark scheelitisiert, aber der im Scheelit 
noch vorhandene relikte Wolframit hat ungestértes Gitter. Die abweichende 
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Zusammensetzung der unteren Temperaturgrenze der Pegmatite und das Uber- 
greifen der Werte des pegmatitischen und pneumatolytischen Bereiches kénnte 
z. B. auf echter Uberschneidung der Zustandsbedingungen beider Bereiche beruhen. 

Bis herab zu 39% FeWO, folgen die Werte dicht aufeinander, nur zwischen 
39 und 25% klafft noch eine gréBere Liicke belegter Zusammensetzungen. 


D. Phasenanalytische Untersuchungen 
I. Kurze kristallehemische Ubersicht der Wolframitgruppe 
Der Strukturtyp der Wolframitgruppe entsteht unter den vielen méglichen 
Typen der ABO,-Verbindungen durch Kombination von mittelgroBen mit etwas 


ao 





NuWOy 





ONL 
oW 
Abb. 3. Raumbild der MeO,-Koordinationspolyeder von NiWO,. Alle Raumbilder der folgenden 
Abbildungen sind in gleichem MaBBstab dargestellt und so gezeichnet, daB die Kanten 
der Elementarzellen mit ahnlicher Gr6éBe parallel sind 


kleineren Kationen. Mit Wolframitgitter sind bis jetzt folgende Substanzen 
bekannt in Reihenfolge der Ionenradien MnWO,, FeWO,, CoWO,, ZnWO,, 
NiWO,, MgWO,. Die entsprechenden Molybdate waren rein geometrisch nach 
der Ahnlichkeit der Ionenradien von W** und Mo** analog zu erwarten. 

Die Wolframitstruktur!® (Abb. 3) wird aufgebaut aus FeO,- und WO,-Oktaedern. Die 
Anordnung der O um die Kationen entspricht nicht ganz einem regelmaBigen Oktaeder. 
Parallel zur b-c-Ebene bilden die Koordinationspolyeder abwechselnde FeO,- und W0O,- 
Schichten. Innerhalb jeder Schicht sind die Oktaeder wechselweise iiber zwei verschiedene 
Kanten verkniipft, so daB gewinkelte Ketten entstehen, die die Struktur in Richtung parallel c 
in der b-c-Ebene durchziehen. Die einzelnen Ketten der verschiedenen Schichten sind mit- 
einander verkniipft, indem sich die Oktaeder an den Ecken beriihren. Die Gesamtanordnung 
der O entspricht einer gestérten hexagonal dichtesten Packung. 

Wie schon erwahnt, finden sich im Wolframit Gehalte von Nb und Ta bis 
iiber 1 Gew.-% der Oxyde, Ti analog bis 0,08 % , Sc bis 0,4% sowie kleinere Gehalte 
von Mo, Ge, Sn, As, Bi, V, In, Cu, Ag, Zn, Ca, La, Y und seltene Erden. Nach 
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den bisherigen Befunden miissen diese Elemente gréBtenteils im Wolframitgitter 
eingebaut sein. Es mu also Substanzen geben, die bei den Bildungsbedingungen 
des Wolframites mit diesem Mischkristalle bilden oder anomale Mischsysteme vom 
Typ NaF—Na,U,0,7! oder aber die ,,Spurenelemente* sind in Fehlstellen ein- 
gelagert. Der Fall der anomalen Mischsysteme kann bei den untersuchten 
Systemen ausgeschlossen werden, wie spater dargestellt wird. 

Im folgenden soll untersucht werden, welche Substanzen fiir die Bildung von 
Mischkristallen in Frage kommen. Diese werden soweit méglich, synthetisch 
dargestellt, um ihre Phasenbeziehungen zu Wolframit untersuchen zu k6nnen. 


II. Mégliche Mischungskomponenten der Nebengehalte 
1. Isotype Komponenten 

Daf innerhalb der isotypen Serie der Wolframite weitgehende Mischbarkeiten 
bestehen, ist von vornherein zu erwarten. Im Mineral Wolframit finden sich 
Gehalte von 0 bis wenige 
sowie 15 bis 100% FeWO,, ™ 
ferner sind noch kleinere 
Gehalte an Zn}9», 25> be- 
kannt, die zwanglos als 
ZnWO, erklart werden k6n- 
nen. ZnWQ, ist neuerdings! 
auch als Mineral mit Zu- 
mischung von FeWOQO, ge- 
funden worden. Dab keine 
groBeren Gehalte von Kat- 
ionen vorkommen, die mit 
Wolframit isotype Wolfra- 
mate bilden, also von Zn, 
Co, Ni, Mg, ist auffallig und 
soll spater noch erértert 





werden. 
2. Heterotype Komponenten Rutil 
Fir die weiteren Ele- Abb. 4. Raumbild der MeO,-Koordinationspolyeder von Rutil 


mente, so vor allem Sc, Nb, 

Ta, Ti, Sn, seltene Erden, waren nach den bisherigen Kenntnissen keine isotypen 
Gitter zu erwarten. Unter der Annahme, daB die ahnlichsten Gitter mit noch 
den besten Mischbarkeiten gefunden werden, wenn die Anordnung der O einer 
hexagonal dichtesten Packung entspricht und die Koordination der Kationen 
oktaedrisch ist, k6nnen jedoch eine Reihe von Gittern als Mischkristallkompo- 
nenten in Frage kommen. 

a) Rutilgitter. Die O-Anordnung (Abb. 4) entspricht sehr gut einer hexagonal dichtesten 
Packung. Die Kationen sind oktaedrisch von O umgeben, wobei die MeO, parallel c zu geraden 
Ketten iiber jeweils gleiche Kanten verkniipft sind. Die Oktaeder benachbarter Ketten 
beriihren sich an den Ecken. 

Bei der Mischbarkeit von Komponenten im Rutilgitter mit solchen im Wolf- 
ramitgitter treten statistisch zwei MeO,-Oktaeder des Rutilgitters fiir je ein 
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MeO,- und ein WO,-Oktaeder des Wolframitgitters ein unter leichter Deformation 
zum etwas unregelmaBigeren Oktaeder des Wolframitgitters. 

Im Rutilgitter kristallisieren als Monorutile von den hier interessierenden Ele- 
menten Ti, Sn, Nb. Fiir Ti und Sn kommt somit das Rutilgitter als Mischkristall- 
komponente in Frage. Nb ist in NbO, vierwertig. In der Natur findet es sich stets 
fiinfwertig. AuBerdem andern sich gegenitiber den natiirlich vorkommenden Rutil- 
gittern die Bindungsverhaltnisse. NbO, sieht schwarz aus. Die in den sichtbaren 
Bereich geriickte Absorptionsgrenze laBt auf weniger feste Bindung schlieBen. 





FeNbz20¢, oNb OFe 


Abb. 5. Raumbild der Koordinationspolyeder von FeNb.O, 


Kin Mischkristall ist dann gegeniiber den Ausgangskomponenten stabil, wenn sein Poten- 
tial kleiner ist als das der mechanischen Mischung der Komponenten im gleichen Verhaltnis. 
Da das Entropieglied in Festkérpern relativ klein ist, entspricht eine Anderung des Potentials 
einer etwa vergleichbar groBen Anderung der Enthalpie. Wenn mit Einbau von Komponenten 
ein Energiegewinn, also eine Erhédhung der Gitterenergie erzielt werden kann, wird der 
Mischkristall stabiler sein als die gleiche Mischung der Ausgangskomponenten. Dies ist jedoch 
wahrscheinlicher, wenn eine oder mehrere Komponenten mit geringer Bindungsfestigkeit 
und groBem G und H zusammentreten als solche kleinem G und H. Geeignete Beispiele finden 
sich in der Asymmetrie der Entmischungskurven oder bei heterotyp mischbaren Systemen 
z.B. in den Systemen SnO,—FeWO, und NbO,—FeWO,. Wahrend SnO, mit gréBerer 
Gitterenergie als NbO, nur sehr wenig mit FeWO, mischbar ist, ist NbO, bei 1000° unbe- 
schrankt mit FeWO, mischbar. 

In den Dirutilen‘ beteiligen sich statistisch zwei Kationen am Aufbau des 
Gitters. Es sind u.a. dargestellt worden die hier interessierenden FeTaQ,, 
FeNbO,, die als natiirliche Mischkristallkomponenten somit in Frage kommen. 

Von den Trirutilen ist (Fe, Mn) (Nb, Ta),O, als Mineral Tapiolith bekannt. Nach 
der geringen Verbreitung gegeniiber Columbit mit der gleichen Formel zu urteilen, 
ist sein Gitter offenbar energetisch etwas ungiinstiger als das von Columbit. 


b) Columbitgitter. Das Columbitgitter 2% 3° (Abb. 5), mit der Formel AB,O, ahnelt dem 
Wolframitgitter sehr. Die AO,- und BO,-Oktaeder bilden je bei Verkniipfung iiber abwech- 
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selnd zwei Kanten in der a-c-Ebene parallel a gewinkelte Ketten. Die Ketten benachbarter 
Schichten sind iiber Ecken verbunden. Die Oktaeder sind regelmaBiger und die O-Anordnung 
entspricht besser einer hexagonal dichtesten Packung als im Wolframit. Parallel 6 folgen sich 
in der Zelle: Schichten von Fe, Nb, Nb, Fe, Nb, Nb, Fe. A kann z.B. sein Fe, Mn daneben 
Sn und U, B kann sein Nb, Ta neben W und Ti. 


Es k6nnen statistisch gemaB der Formelerweiterung 3 x FeWO, = Fe,W,0,,, 
2 x FeNb,O, = Fe,Nb,0,, fiir 3 FeO, und 3 WO, 2 FeO, und 4 NbO, oder effektiv 
fir 1 FeO,+3 WO, 4 NbO,-Oktaeder unter leichter Deformation eintreten. 





Abb. 6. Raumbild der Koordinationspolyeder von SbTaO, 


c) Se-Verbindungen. Die Sc-Verbindungen sind bisher nur ungeniigend bekannt. 
V.M. GoLpscHMIDT" vermutete, daB in Wolframit durch gekoppelten Ersatz Sc** 
fiir Fe?* und Nb** fiir W** infolge Ahnlichkeit der betreffenden Ionenradien ein- 
treten kénnten. ScNbO, sollte ein Gitter ahnlich dem Stibiotantalit haben. 

In diesem ® (Abb. 6) ist die hexagonal dichteste Packung der O nur sehr verzerrt vorhanden, 
wobei die TaO,-Oktaeder regelmaBiger sind als die von SbO,. Die SbO, sind iiber gleiche 
Kanten verbunden und bilden parallel b in der a-b-Ebene gewinkelte Ketten. Die TaO, 
bilden ebenfalls parallel 6 in der a-c-Ebene gewinkelte Ketten, sind aber nur iiber Ecken 
verbunden. Die verschiedenen Ketten sind untereinander iiber Ecken und Kanten der Koor- 
dinationspolyeder verbunden. 

d) Verbindungen der seltenen Erden. Der Einbau von seltenen Erden ist weit 
unsicherer zu diskutieren. Infolge gréBerer Ionenradien hat Y gegen O KZ 6 
und 8, La KZ 8 und 12. Jedoch bildet im KSbO, K mit einem gréBeren Ionen- 
radius als La noch ein Ilmenitgitter (Abb. 7). Es sollte also méglich sein, seltene 
Erden in stark deformierbaren Strukturen noch mit KZ 6 unterzubringen. Auf 
diese Weise ware unter Bildung von Kationenzwischengitterstellen wohl eine 
geringe Mischbarkeit von YScO, und LaScO, mit Wolframit denkbar. 
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Im Ilmenitgitter (Abb. 7) bilden Kationen gleicher Art gewinkelte MeO,-Oktaeder parallel 
b in der a-c-Ebene der orthohexagonalen Aufstellung des -+- Rhomboeders, deren einzelne 
Oktaeder iiber abwechselnd zwei Kanten verbunden sind. Die Ketten verschiedener Kationen 
sind iiber Ecken verkniipft. Parallel c sind jeweils zwei Oktaeder verschiedener Kationen 
iiber eine gemeinsame Flaiche verbunden. 


Die entsprechenden Strukturen, die hier weiter zu diskutieren waren, sind 
simtlich noch nicht untersucht. RAMDOHR23” vermutet, daB Euxenit vom Formel- 


tlo 





e Fe 
Fe Ti 0; ot 


Abb. 7. Raumbild der Koordinationspolyeder von FeTiO,; in orthohexagonaler C-Aufstellung 


typ AB,O, mit A =Ca, Ce, Y, Th, U; B=Nb, Ta, Ti, Fe** ein Gitter besitzt, 
da dem von Columbit verwandt ist. Ebenso sollen die Mineralien der Blom- 
strandinreihe mit der Summenformel AB,O, ein Niobitgitter haben mit A =Ca, 
Ce, Mn?*, Y, La, Th, U. 

Es gibt eine Reihe von Verbindungen des Scheelitgitters mit Y und La. 
Hier haben Y und La jedoch KZ8 und W KZ 4. Wahrend die Unterbringung 
von Elementen mit KZ 4 im Wolframitgitter zwar mit Fehlstellenbildung aber 
doch ohne Deformation des O-Geriistes méglich ist, indem die einzubauenden 
Elemente die tetraedrischen Liicken besetzen, ist die Unterbringung der groBen 
Kationen nur mit starker Deformation neben Fehlstellenbildung méglich. Das 
Unterbringen von Y und seltenen Erden im Wolframitgitter diirfte auf diese 
Weise energetisch noch ungiinstiger sein als durch Zumischung von Columbit- 
verwandten oder I]menitgitter. 
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Tabelle der vermutlichen Mischkristallkomponenten des Wolframites 









Durchschnitt- 
licher Abstand 

der O-Schichten 

parallel C 


Gemeinsame 
Aufstellung 
in Abb. 3 bis 7 






POWs. « « « » 0 | Cm OME] O=6,.73 | a= 478 2,39 
mnwO, .....j) ¢= 4087 | 6=6,76 |a= 4,84 2,42 
TiO... . . . . «(a= 4,58 | c=2,95 la,= 4,58 2,29 
PeNbD,O, .... .)@= 506 | c=6,73 | 6—16,24 2,38 
SOLA, 6. bas] OS SUE | DH64 | e= 1,78 2,94 
FeTiO, (orthohex.). | b=10,17 | a=5,86 | c=14,01 2,32 


Ein dem Stibiotantalit verwandtes Gitter sollen die Mineralien der Fergusonit- 
gruppe mit der Summenformel ABO, mit A = Y, u.a. seltenen Erden und B = Nb, 
Ta, Ti haben. Mit Scheelitgitter (Landolt-Bérnstein, 6. Aufl. I/4) sind bekannt: 
LaNa(MoOQ,),, LaLi(MoO,),, CeK(WQ,),, CeNa(WO,)., La,(MoO,),. Auch im 
La,MoO,?’ ist Mo tetraedrisch von O umgeben. 

e) Sonstige Spurengehalte. GeO, und VO, kristallisieren im Rutilgitter. Ihr 
spurenhafter Einbau im Wolframitgitter ist somit méglich. Die Beimischung von 
V als (VO,)*~ ist unwahrscheinlich, da V°* bedeutend kleiner ist als W®* und nur 
mit geringerer als KZ 6 aufzutreten vermag. 


Ill. Darstellung der Ausgangssubstanzen 
Die in der Literatur angegebenen Darstellungsverfahren mancher Mischkristall- 
komponenten eignen sich nicht zur Reindarstellung. Es muBten infolgedessen 
oft neue Wege gesucht werden. 


1. Wolframate 


Bei GEUTHER und ForsBEeRG (nach GMELIN, 8. Aufl.) finden sich Angaben 
zur Darstellung der Wolframate nach 
Na,WO, + FeCl, = 2NaCl-} FeWO, 
jim Gewichtsverhaltnis Na,WO,:FeCl,: NaCl =1:2:2. Es ist nicht ersichtlich, 
ob es sich dabei um entwasserte Salze handelt. 


a) MnW0O,. Da Mn?*-Salze stabiler gegen Luftzutritt sind als Fe?*-Salze, laBt sich die 
<ntwasserung von MnCl, - 4 aq wie von MnSQ, - 4 aq in einem Arbeitsgang mit der Schmelze 
beim Anheizen des Ofens durchfiihren, vielleicht auch deswegen, weil MnCl, und NaCl wie 
im System MnCl,— KCl eine Additionsverbindung bilden. 1 Na,WO, - 2 aq+ 2 MnSO,: 4aq+ 
2 NaCl in Gew.-Teilen werden im bedeckten Porzellantiegel im Simon-Miiller-Ofen in 1 Std 
bis auf 1000° C aufgeheizt und dann abgekiihlt. Dabei entstehen mit MnCl, kleine filzige 
Kristalle und mit MnSO, nach c gestreckte langprismatische Kristalle, die z.T. bis 0,75 em 
lang werden. Farbe der Kristalle in diinnen Nadeln goldgelb durchsichtig. MnW0O, zeigt 
nach mehrstiindigem Gliihen bei 1000° unter Luftzutritt keine Spur von Oxydation. Lediglich 
die Farbe wird etwas dunkler. 

b) FeWO,. Bei Gegenwart von Luft liefert das Verfahren von GrEUTHER und FORSBERG 
im bedeckten Porzellantiegel sowohl mit FeCl, - 7 aq als auch mit FeSO, - 7 aq stets groBe 
Anteile von Fe,O, und innige Verwachsungen von Fe,0, mit FeWO, und war deshalb nicht 
brauchbar. Auch die Durchfiihrung mit entwasserten Salzen brachte im bedeckten Tiegel 
keine Verbesserung. Bei Einleiten von N, oder von CO, in einen mit Lochdeckel bedeckten 
Tiegel entstand ebenfalls viel Fe,O,. Nur bei Einleiten von HCI-Gas konnte die Entwasserung 
von FeCl, -4aq und die Schmelze in einem Arbeitsgang durchgefiihrt werden (im Gew.- 
Verhailtnis wie oben). Die nach c gestreckten Kristalle werden bis einige Millimeter grob, 
daneben entstehen graphische Verwachsungen mit NaCl. Bei tieferer Temperatur wurde durch 
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Kinleiten von HCl in einen Kolben aus Supremaxglas im Simon-Miiller-Ofen in einer Schmelze 
im Mischkristallminimum von NaCl und KCl gearbeitet, wobei die Kristalle unter 1mm 
GréBe blieben. 

¢) Weitere Wolframate. NiWO,, MgWO, und ZnWO, lassen sich aus den wasserhaltigen 
Sulfaten in einem Arbeitsgang mit der Schmelze herstellen im bedeckten Porzellantiegel beim 
Erhitzen bis auf 1000° C. Beim Verwenden der Sulfate werden die Kristalle auch hier gréBer 
als mit Chloriden. 

2. Niobate vom Typ AB,O, 

Die Darstellung der Niobate nach GMELIN (8. Aufl., Bd. 59, S. 1138) aus Halogeniden 
(entwassert ?)-+- KCl-+ Nb,O, bei ,,heller*’ Rotglut war nicht brauchbar, da die Reaktion nur 
durch Zutritt von O, durch die Schmelzoberflache stattfinden kann und im Falle MnCl, 
Mn-Oxyde lieferte. 

{s war nur der Weg iiber die Alkaliniobate und hier nur iiber K,Nb,O, méglich bei fol- 
gender Arbeitsweise: 

1. Auf kleiner Flamme im Pt-Tiegel wird Nb,O, im Uberschu8 KHSO, gelést. 

2. In zweistiindigem Erhitzen auf 1100 bis 1200° C wird das iiberschiissige KHSO, iiber 
Pyrosulfat in K,SO, iibergefiihrt und stért dann die weiteren Reaktionen nicht. 

3. Darstellung von entwassertem MnSO, durch langsames Erhitzen im bedeckten Por- 
zellantiegel mit KCl im Gew.-Verhaltnis 1:1 bis 900°. 

4. Zusammenschmelzen der beiden unter 2 und 3 erhaltenen Schmelzkuchen im bedeckten 
Pt-Tiegel durch Erhitzen bis auf 1000 bis 1200°. 

Da dieses Verfahren zu umstandlich war und es auBerdem fraglich erschien, ob es auf 
FeNb,O, angewandt werden konnte, wurde K,Nb,0, hergestellt aus stéchiometrischen Mengen 
K,CO, und Nb,O, durch Gliihen in einer Pt-Schale im Simon-Miiller-Ofen bei 1000° und 
wiederholtem Mischen in der Kugelmiihle bis zur vélligen Gewichtskonstanz. 

Zur Darstellung von FeNb,O, werden 1 K,Nb,O, mit 3 FeCl, - 4 aq und 3 KCl in Gew.- 
Teilen in HCl-Atmosphare unter LuftabschluB auf 1000° erhitzt. FeNb,O, entsteht als fein- 
kristalline Masse mit geringem Anteil bis 0,5 mm groBer Kristalle, wobei die kleinen Kristalle 
rotlich ahnlich Fe,O, und die gréBeren schwarz gefarbt sind. Es zeigt im Anschliff ahnliches 
Reflexionsvermégen wie Wolframit, bei + Nicols starke Anisotropieeffekte und reichlich 
rote Innenreflexe. U.d.M. ist zu erkennen, daB die tafeligen Kristalle zerfallen sind in ein 
feinkérniges Aggregat unregelmaBig orientierter Kérner. Es ist damit notwendig zu priifen, 
ob FeNb,O, zwischen 1000° und den Temperaturen der geologischen Bildung eine Umwandlung 
im festen Zustand durchmacht, da eine solehe Umwandlung am Naturvorkommen noch nicht 
gefunden wurde. 

Die Darstellung von MnNb,O, erfolgt analog jedoch ohne HCl-Atmosphare. Die Kristalle 
sind gelbbraun gefarbt und sehr klein. 

Die Reindarstellung aller opaken Substanzen wurde zusatzlich im Anschliff kontrolliert 
(wirksamere Reinheitskontrolle als die réntgenographische). 


3. Niobate vom Typ ABO, 

a) Seandiumniobat. ScNbO, 1aBt sich herstellen aus Sc,O, und Nb,O,; sowohl 
durch Reaktion im festen Zustand durch Tempern in Pillen in 24 Std bei 1000° als 
auch in NaCl-Schmelze in etwa 5 Std bei 1000°. Die schwach gelbliche Substanz 
hat Wolframitgitter. Es ist dies damit das erste bekannte Wolframitgitter ohne W. 
Offenbar ist das Wolframitgitter mit der regelmaBigeren Koordination in erster 
Sphare energetisch giinstiger als das SbTaO,-Gitter mit seinen stark verzerrten 
Oktaedern. Mit Guinieraufnahmen berechnen sich aus (111), (200), (020) und 
(002) folgende Gitterkonstanten. Die Berechnung der Fortpflanzung des mittleren 
Fehlers der einzelnen Messung von m = -+0,01 mm ergibt den mittleren Fehler 
der einzelnen Bestimmung der Gitterkonstanten. Die effektive Genauigkeit reicht 
jedoch aus systematischen Griinden nur bis zur dritten Dezimalen (s. DIV 1). 
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a= 4,8083 + 0,0008 
b= 5,6681 + 0,0013 
c 5,1016 + 0,0009 
B = 88,674° + 0,04 





















111 111 020 002 
3,002 | 2,950 | 2.828 | 2.550 
2,951 


st st s 8 


Ol] 110 
3,791 | 3,667 
3,791 | 3,666 
8 m 


Akl. ‘ 
d-Werte gem. . 
d-Werte ber. 

I 


010 100 
5,77 4,84 
5,668 | 4,807 
8 
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Die schlechte Ubereinstimmung bei (010) entsteht durch die schlechte EinmeB- 
barkeit der sehr schwachen Linie. Bei d = 2,854 tritt noch eine schwache nicht 
indizierbare Linie aut, die méglicherweise auf einer Verunreinigung beruht. Fiir 
simtliche Sc-Proben stand insgesamt nur | g Sc,O, zur Verfiigung. 

b) Eisen(II[)- und Mangan(III)-Niobat. MnNbO, und FeNbO, lassen sich 
bequem in NaCl-Schmelze im gut bedeckten Pt-Tiegel in etwa 4 Std bei 900° C 
aus Mn,O, bzw. Fe,O, darstellen in sehr kleinen olivgriinen bzw. rotbraunen 
Kristallen. Das von K. Branpt? bei 1200° hergestellte FeNbO, hat Rutilgitter. 
Hier wurde fiir beide Wolframitgitter gefunden. Es erscheint damit méglich, 
analog noch weitere Verbindungen mit Wolframitgitter zu finden. 


Die Gitterkonstanten und d-Werte fiir MnNbO, sind: 


a= 4,8155 +.0,0009 
b= 5,7612 + 0,0013 
c= 5,0843 + 0,0010 
B =90,971° +. 0,039 





BRD 6 «200.6 % 3 OR 110 111 020 002 021 200 
d-Werte gem. . | 3,901 | 3,698 | 2,988 | 2,881 | 2,542 | 2,506 | 2,407 
d-Werte ber. . | 3,812 | 3,703 2,508 

We eS ieee \ coadee ot 8S m st 8 m m S 


Infolge der sehr schwachen Linie (011) ist die Ubereinstimmung nicht geniigend. 
Bei d = 2,757 tritt eine schwache nicht indizierbare Linie auf, die méglicherweise 


auf einer Verunreinigung beruht. 
Die Gitterkonstanten und d-Werte fiir FeNbO, sind: 
a= 4,6541 + 0,0008 
b= 5,6181 + 0,0012 
c= 4,9995 + 0,0010 
B =90,117° + 0,037 




















Akl. O11 020 002 021 


d-Werte gem. . | 3,731 2,808 | 2,500 | 2,449 | 2,327 
d-Werte ber. 3,734 2,449 
Be oe gy ae se SS st 8 m m Ss 


Nach diesen neugefundenen Wolframitgittern sind weitere wahrscheinlich, 
von denen dargestellt wurden NiNbO, als hellgriine und CoWOQ, als blaBblaue 
Substanz. Bei der Darstellung aus Ni,O,,Co,0, und Nb,O; in NaCl-Schmelze 
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bei 1000° C in 4 Std im bedeckten Pt-Tiegel wird NiNbO, rein erhalten, waihrend 
neben CoNbO, etwas schwarzes Co-Oxyd (Co,0,?) und Nb,O; zuriickbleiben. 
Die stark ausgepragten Lonenfarben dieser Niobate (Fe rotbraun, Mn olivgriin, 
Ni hellgriin, Co blaBblau) lassen auf weitgehende Ionenbindung schlieBen. 


4, NbO, 
Die Darstellung von NbO, gelingt leicht aus Nb,O,; quantitativ durch Uber- 
leiten von H, tiber Nb,O,; bei 1000 bis 1100° C in 2 Std. 


5. Molybdate 

Zur Darstellung der Molybdate wurden MgCl,, FeCl,, MnCl,, ZnSO, und 
MnSO, im Molverhaltnis 1:2:2 bei 1000° im Simon-Miiller-Ofen mit Na,MoO, 
im bedeckten Porzellantiegel geschmolzen. Die Diagramme sind keine von 
Wolframitgittern. Mit NiCl, entstanden zwei verschiedene Verbindungen (gelbe 
und griine Kristalle). Mit MgCl,, MnCl,, MnSO, und ZnSO, entstanden kristalline 
Substanzen, die beim Kochen mit H,O sich langsam zersetzen (Mo-Reaktion im 
klaren Filtrat). Das Fe-Molybdat ist in HCl-Atmosphare aus den wasserhaltigen 
Ausgangssubstanzen nicht rein zu erhalten (schwarze Nadeln neben Fe,Q, u.a.). 

Da nach diesen vorléufigen Ergebnissen kaum ein isomorpher Ersatz von W 
durch Mo im Wolframit méglich erscheint, wurden die Molybdate nicht weiter 
verfolgt. Mit der Zersetzung durch H,O wird verstandlich, daB diese Molybdate 
in der Natur bei héheren Temperaturen und Gegenwart von H,O nicht stabil 
sind und bisher als Mineralien auch nicht beobachtet wurden. 


IV. Phasenanalytische Methodik 

Die Gleichgewichte fest—fliissig wurden ermittelt durch Aufnahme der 
Abkithlungskurven mit der Apparatur von HARTMANN und BrauN! mit einer 
Ablesegenauigkeit bis zu 0,5° C. Da die Wolframate praktisch mit allen Tiegel- 
materialien reagieren, konnten nur Pt-Tiegel und ungeschiitzt eingefiihrte Thermo- 
elemente verwandt werden. Aufnahme der Abkiihlungskurven je zweimal, wobei 
die Einsatze der Kristallisation nicht mehr als um 1 bis 2° schwankten. Eichung 
der Apparatur durch Aufnahme von Haltepunkten reiner Salze. Bei Systemen 
mit oxydationsempfindlichen Substanzen wie FeWO, und NiWO, (oxydiert erst 
iiber 1000°) wurde die thermische Analyse in N, (O, durch Uberleiten iiber Cu 
bei 800° entfernt) durchgefiihrt. Substanzmengen je Probe 10 bis 15 g. 

Die Mischkristalle wurden bei tieferen Temperaturen dargestellt, indem die 
Ausgangskomponenten in Salzschmelzen getempert wurden”>*, Der Temperatur- 
bereich von 1000 bis 800° konnte in NaCl, von 800 bis 658° in NaCl+ KCl im 
Molverhaltnis 1:1, bis 546° in NaCl— LiCl mit 73 Mol-°% LiCl, bis 358° in KCIl— 
LiCl mit 58 Mol-% LiCl und bis 267° in NH,CI—LiCl im Molverhaltnis 1:1 ver- 
folgt werden. Die Temperatur der Simon-Miiller-Ofen wurde mit einem Heraeus- 
Energieregler auf etwa 3 bis 15° konstant gehalten. 

Da die Potentialkurve im Zweistoffsystem bei unbeschrankter Mischbarkeit 
stets konvex zur 2-Achse ist, sollte im Gleichgewicht der Mischkristall mit der 
vorgegebenen Ausgangskonzentration entstehen, da alle anderen nach der 
Hebelbeziehung denkbaren mehrphasigen Gemische gréBeres Potential besitzen. 
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Bei beschrankter Mischbarkeit gibt die gemeinsame Tangente an die Potential- 
kurve die Zusammensetzung beider koexistierender Mischkristalle an. Im 
Dreistoffsystem mit binadrem Mischkristall AB ist fiir jede Zustandsbedingung 
die Tangentialebene an die Potentialflaiche zu bilden. Zwei Punkte dieser Flache 
sind aber durch die Randbedingungen im System AB gegeben. Das heiBt all- 
gemein, dai durch Zusatz weiterer Komponenten die Lage der Entmischungs- 
kurven nicht geaéndert werden kann, soweit diese nicht in die Mischkristalle ein- 
treten k6nnen. 

Wenn sich aus Lésungen aus den Ausgangskomponenten A und B Misch- 
kristalle bilden, sind dies irreversible Reaktionen. A und B sind léslicher als die 
Mischkristalle. Ob diese hier in gleichgewichtsnahen Bedingungen mit dem 
wiederholbaren Schritt und Flachenkeimen wachsen, ist daher von vornherein 
nicht sicher. Ahnliche Bedingungen herrschen bei der Reaktion in festem Zustand 
bei der Bildung von Mischkristallen aus den Komponenten auch. Da die Préapa- 
rate z.T. aus ausgezeichnet idiomorphen Kristallen mit spiegelnden Flachen 
bestehen, kann angenommen werden, da die Léslichkeitsunterschiede und damit 
die Entfernung vom Gleichgewicht nicht allzu groB waren. 

Vor dem wachstumsfahigen Kristall muB erst ein Keim gebildet werden, 
dessen Potential gréBer ist als das des Mischkristalles gleicher Zusammensetzung. 
Aus der Ubertragung der Thomsonschen Gleichung fiir das Potential von Phasen 
kleiner Dimensionen r auf Mischphasen 


20 — oe 26 = 
G,—G,, = : V; G,— G., = 7 V 
26 = 


(Jy Ma + Jo Ma)r — (i Ma + Je Madoc = > 
folgt mit A + y,=/ho; B: Me,=M20 





Marlhre — hieo* 4) t Her (Jor — J200 B) . r V 


daB allgemein 7,,+=),.. und j,,+ jo ist. Beim Wachstum mu der Keim daher 
durch innere Diffusion oder Zonarbau seine Zusammensetzung dndern. Falls 
dies aus irgendwelchen (z.B. kinetischen) Griinden nicht méglich ist, werden 
Mischkristalle oder Grenzmischkristalle mit falscher oder instabiler Zusammen- 
setzung entstehen kénnen. 

Die Mischkristalle und Grenzmischkristalle werden dargestellt aus den beiden 
Ausgangskomponenten. Es sollte aber ebenso méglich sein, das Gleichgewicht 
von der anderen Seite zu erreichen und aus einem instabilen Mischkristall die 
beiden stabilen Grenzmischkristalle zu erhalten. Wenn die nach der Hebel- 
beziehung sich ergebende Summe der Keimbildungsarbeiten der beiden Grenz- 
mischkristalle gréBer ist als die Differenz aus dem Potential des instabilen Misch- 
kristalles innerhalb der Mischungsliicke und dem nach der Hebelbeziehung sich 
ergebenden Mittel der Potentiale der beiden Grenzmischkristalle, kann nicht 
erwartet werden, da das Entmischungsgleichgewicht vom instabilen Mischkristall 
her erreichbar ist. Da sich erfahrungsgemaB aus den Ausgangskomponenten alle 
stabilen Mischkristalle herstellen lassen, miissen Keimbildungsarbeit + Potential 
der Mischkristalle jeweils kleiner sein als die nach der Hebelbeziehung gemittelten 
Potentiale der Ausgangskomponenten. Der feingepulverte Mischkristall aus 
70 Mol-% NiWO, und 30 Mol-% FeWO, ergab z. B. bei 390° C in 15 Tagen kleine 
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Kristalle mit 74 Mol-% NiWQO,. Da bei 390° der Mischkristall mit 70% NiWO, 
in die Mischungsliicke fallt, laBt sich das Gleichgewicht also hier nicht vom meta- 
oder instabilen Mischkristall aus erreichen. Es lieBe sich so eine Methode zur 
Ermittlung von Keimbildungsarbeiten aufbauen. 

Bei 400° entstanden in LiCl—KCl-Schmelze aus den 16ntgenographisch-fein 
gepulverten Ausgangssubstanzen FeWO, und MnWO, bis 1 mm groBe Kristalle 
z.T. in wenigen Tagen, in NH,Cl—LiCl-Schmelze entstanden bis 0,5 mm groBe 
Kristalle in etwa 6 bis 14 Tagen. Bei Zugabe von etwas KCl und Na,WO, 
konnte der Reaktionsumsatz gering beschleunigt werden. Die Temperversuche 
wurden in evakuierten Quarzbomben vorgenommen um Oxydationen und Ab- 
dampfungen zu vermeiden, da bei 1000° einige der Komponenten wie FeWO, 
schon merklich sublimieren kénnen, von der Oxydation von LiCl abgesehen. 

Es zeigte sich, daB in Salzschmelzen mit zunehmender Temperatur Reak- 
tionen mit Quarzglas eintreten (el. Dissoziation der Salzschmelzen). Auf die 
Kinstellung von Grenzmischkristallen hat dies jedoch erst dann einen Ein- 
fluB, wenn infolge starkerer Reaktion einer Komponente die Bruttozusammen- 
setzung aus der Mischungsliicke heraus verschoben wird. 

Die Reaktionsprodukte wurden réntgenographisch mit einer Guinierkamera 
nach DE WOLFF ermittelt, indem die Linien der Untersuchungssubstanzen, die 
zwischen SnOg (149) und SnOg(49;) Oder SnOg(49;) und SnOgia99) liegen sowie diese 
eingemessen wurden und mit den bekannten @ der Eichsubstanz auf wahre # 
bei Fex (, +2) umgerechnet wurden. Die Differenz 413 = Psy0,— Pprove diente zur 
Kennzeichnung des betreffenden Mischungsgliedes. Die notwendigen Eichkurven 
der Systeme wurden ermittelt, indem Mischungen von 10 zu 10 Mol-% bei etwa 
12000 At zu Pillen gepreBt wurden und diese in evakuierten Quarzbomben 
1 bis 4 Tage bei 1000° getempert wurden. Die Kristallgr6Be war dann von roént- 
genographischer Feinheit der Ausgangskomponenten auf z.T. tiber 0,1 mm 
angewachsen und diese waren restlos umgesetzt. Die verwandten # liegen im 
linearen Bereich der Eichkurve der Kamera. Ausmessen der Linienmitten wie 
in CI und *° beschrieben. 

Das betreffende # sollte sich dabei méglichst linear mit x andern. Zur Ein- 

; , . . . (111) + (111) 
messung erwiesen sich die Interferenzen (111), (111), (200) sowie 2 
am geeignetsten mit SnO, oder TiO, als Eichsubstanz. Die zugehérigen Winkel 
liegen bei Fex, im Bereich von 19 bis 24°. Fiir den Modellfall einer kubischen 
Substanz und @oo9) berechnen sich bei Additivitat der Volumina (x,) baw. der 
Gitterkonstanten (2,) folgende Ausdriicke fiir die Abhangigkeit des Molenbruches x 


vom Beugungswinkel 7#: 


As az 
i a 
1 sin® & - (a3 — a?) a — a? 
A ay 
i=; -- : 
- sin # (a, — a,) ad, — a, 


Im Regelfalle gehen die A? fiir x =0 bis x =1 nicht tiber 0,5° hinaus. Fiir diese 
Bereiche und die GréBe der oben angegebenen # ist die Veranderung der # mit x 
fiir beide Ausdriicke noch geniigend linear. Das heiBt, unter diesen Bedingungen 
kann keine Entscheidung iiber ideales (additive Volumina) oder reales Verhalten 
(z. B. Vegardsche Regel) der Mischungen getroffen werden. Eine solche Unter- 
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suchung sollte auBerdem nur bei den Temperaturen der Bildung der Mischkristalle 
durchgefiihrt werden und nicht im abgeschreckten und z.T. instabilen Zustand. 

In der letzten Zeit ist von NevuHAUS?!, ausgehend von der epitaktischen Ein- 
lagerung von Na,U,O, in NaF diskutiert worden, ob nicht viele als echte Misch- 
kristalle aufgefaBte Systeme zu diesen anomalen Mischkristallen oder partiell 
isomorphen Systemen gehérten. Falls zwischen zwei Komponenten echte Misch- 
barkeit méglich ist, ware die Ausbildung eines partiell isomorphen Mischsystems 
instabil, da es schon der allgemeinsten Gleichgewichtsbedingung dS =0 nicht 
geniigt. Die dabei auftretenden energetischen Effekte sind praktisch nur Ober- 
flicheneffekte und gegeniiber den Effekten bei echter Mischbarkeit zu vernach- 
lassigen. Die Form der Liquiduskurve, die mit der thermischen Analyse ermittelt 
wird und die Wechselwirkungsenergie ®,,, gegeniiber ®,, und ®y,7 roh 
abzuschatzen gestattet, miiBte dann die eines einfach eutektischen Systems sein. 


1. Genauigkeitsbetrachtungen 


Die Berechnung der Fehler mit der Eichmethode wird am Beispiel von TiO, (von Scuu- 
CHARDT, Miinchen, bei 900° 4 Std gegliiht) gezeigt. Der MeBvorgang erfolgt wie in °° 
beschrieben u.d.M. mit Cu,;,, aus Guinieraufnahmen. Die MeBgréfen 1 werden mit f [ GI. (3) ] 
auf @ fiir Fey. (5 9). 2 = 2.9373 A umegerechnet. 


19 sno, gem. Isno, (101) sno, (110) - (1) 
lOri0, gem. lrio, (110) Lsno,(110)> 2) 
f ess (3) 
YsnO, gem. 
1 Opi, (110) korr. 1710, (110) gem. ‘fF 0,541.45 (4) 
Hri0, (110) korr. — A970, (110) korr. + Fsn0, (110) ber, = 17.3497 (3) 
Pri0. (101) korr. = APri0, 101) korr. + Osno, (101) ber. = 22,9178, J 
, . sie fas : 
ay TiO, F. 9) = 4.5937 A. (6) 


| 2 - sin Mpi0, (110) korr. 


Die zugehérige Fehlerberechnung (mittlerer Fehler der einzelnen Messung) ist, wobei 1s 
5S oD = 
der mittlere Fehler der einzelnen Messung der Millimeterabstande der Skala ist: 


1d; 0,01 mm; 1s = + 0,0018 mm 
J; | ( 0;)? 4+- (As)? 0.0102 
m NOvio, gem. = ” AP sno, gem. 1Sn0,C01) + Alfio, a0) = 9.0144. (7) 


Der Faktor f in (3) wird bei Benutzung einer Guinierkamera f = 0,31996, wobei 1@sno, ber. 
fiir Fexa 1 +2) und A9sno, gem. fiir CuK 1; 2) gilt. Bei Benutzung einer Debye-Scherrer- 
Kamera mit 27 = 57.4 mm ist f= 1 mit Messung und Rechnung mit Fex x (1; 2) 


LI snc ), ber. 


a / a 1-0, gem. 0,0003136, (S) 


g2 
19Sn0, gem. 


m 1Orio, korr. | (f 7m 19-rio0, gem.)” mm 19-pi0, (110) gem.) | 


(9a) 
~f-m Abdio, com, = 9.0046 [mm ], | 
27 
m AOKO, korr. 360 0,0046 0,0000804. (9b) 
> 00 
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Aus dem Ergebnis der Prazisionsgitterkonstantenbestimmung von SnO,?5° mit 
dy = 4,73727 + 0,00016 A; cy = 3.186383 + 0.000028 A 
folgt fiir Osno,ca10) und sno, (101) Mit FeK x (1 +2) 
PsnO, (110) ber. = 16,8082 + 0,00055 
Isn0, (101) ber. = 21,4915 + 0,000 26 
m Oyo, (110) kore, = |” ATO, korr.)” + (M Agno, (110) ber.” = 0,00463 [mm] (10.a) 
oder in BogenmaB 
m Hri0, (110) korr. = 0-0000866. (10b) 
Fiir die Eichmethode in Debye-Scherrer-Kameras mit 27 = 57,4 mm ist an Stelle von (9a) 
mit Fex (1+ 2) 


mAB4 Korr, = MAP4 gem, = + 0,0144 [mm]. (9c) 
Fir den mittleren Fehler der einzelnen Messung der Gitterkonstante a, folgt dann: 
ma dP or 
0Ti0O, = MU; cor 
10, da TiO, (110) korr. + 
cos O70, (110) korr. , ” - 
— 2( ) o m P09, (110) korr. > 2 0,001 27 A. 
‘ ut C > 
| 2+ sin? Pri0, (110) korr. 
Fiir cy ist die analoge Rechnung 
4sin? 9.401) ] —} —— ¢ 
te = a5 sa | = G9) = 2,9587, (12) 
Vd aR 





m Ovio, (101) korr, = |" AB yi0, kore.” + (™ Psno, (101) ber,)” = 9,00461 [mm] (13. a) 


oder in BogenmaB 


m Ori, (101) korr, = 9,00008041, (13 b) 
(eG ; 2 1 aG 2 
me, TiO, = ap m AP pio, (101) kort. } + (= ma, TiO, 
\ / 0 / 
4 sin #ri9, (101) ©8 Frio, (101) 0, 9 2 (a ye ¢ (14) 
22 mt ‘TiO, (101) korr. =I & ma, TiO.) 
. ae 


+ 0,00087. 


Da mit SnO, bei manchen Proben Koinzidenzen mit auszumessenden Linien vorkamen, wurden 
die Gitterkonstanten von TiO, fiir die Verwendung als Eichsubstanz und ihre Fehlergrenzen 
aus 13 Guiniereinzeldiagrammen bestimmt. Es ergab sich 

ay = 4,5929 A und c, = 2.9583 A. 


Die zugehérigen mittleren Fehler der Mittelwerte sind 


ma, = -- 0,00088 
me, = + 0,000 30. 
Fiir die verwandten Eichlinien berechnet sich: 
YA Oqy : 
, © TiO, (110) korr. 7 Ore 
Avi0, (110) korr. = O8n0, (110) ber. + ———— as PF. a= 97,9681 | 
. (15) 
9 - — ' 2. 1 pio, (101) korr. — 99.9919 
“TiO, (101) korr. ~ “SnO, (101) ber. “Tt . n —= e2,Jald, 
m UM TiO, (110) korr. * | (m Psn0, (110) ber.) + ais Fo ce 0,0034 [mm] | 
: (16) 
‘ “ 9 ve ‘ 
mn Ou TiO, (101) korr. = (m Psn0, (101) ber.)” + “t. (n ir = 0.0011 {mm ]. 
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Aus der Gegeniiberstellung der Eichkurven des Systems FeWO,—MnWQ, fiir Debye-Scherrer- 
und fiir Guinieraufnahmen von (CI, DV 1) 
(111) + (11) 


10 = OsnO, (101) Owoltr. 
folgt, dafS mit beiden Methoden etwas abweichende # erhalten werden. Fiir FeWO, ergab 
sich: 


Guinierkamera: 


Doppelseitiger Film, Extrapolationswert der Ausgleichsgeraden 2,224 
Doppelseitiger Film, Mittelwert aus fiinf Einzelmessungen 2,229 
Kinseitiger Film, Mittelwert aus vier Einzelmessungen 2,225 


Debye-Scherrer-Kamera: 


Extrapolationswert der Ausgleichsgeraden 2,237 
Kinzelne MeBwerte 2,238 2,249 


Diese Differenzen entstehen nicht durch das schiefe Durchstrahlen des Films in der Guinier- 
kamera bei doppelseitigem Film, denn nach Ablésen einer Schichtseite wurde nur eine 
unwesentliche Verbesserung erhalten. Das Verfahren ist daher nicht geeignet, vor Aufklarung 
dieses systematischen Fehlers Gitterkonstanten auf die vierte Dezimale zu bestimmen, 
trotzdem die erreichbare Genauigkeit wie oben gezeigt vorziiglich ist. 
Eine Ringeichung von FeWO, mit SnO, und TiO, ergab, daB der Ersatz von SnO, durch 
TiO, als Eichsubstanz mit geniigender Genauigkeit méglich ist. 
FeWO, mit SnO, geeicht, Mittelwert aus fiinf Guinieraufnahmen 9%, = 19,2638. 
TiO, mit SnO, geeicht, FeWO, mit TiO, geeicht, Mittelwert aus sechs ee 
Dai) = 19,2675. 
Die MeBergebnisse 19 = Osno, — Iwoltr. Werden durch eine Gerade ausgeglichen, wobei 
angenommen wird, da nur Fehler in @ auftreten (der —s ist darin enthalten). Es 


sind die Konstanten a und b der Gleichung 10 =a+ ba, x=0, 1, . 10, zu finden mit den 
Fehlern 
= AB; — AB = Adgem. — 4Pver. (17) 


Ausgleichen durch die Forderung [vv|—Min.! Es miissen die partiellen Ableitungen dieser 
Summe nach den Unbekannten a und 6 verschwinden 
& > oat O . 

X(a — ba; 139;) —0 | 

2Li(a — bx; 19;)2,;=0 | 


d 
na -+ [a;]b —[y;|= 90 | 
» 
[a;]a + [a7] 6 — [x, y;] = 0. j 
Bei der Gehaltsbestimmung mit der Ausgleichsgeraden interessiert der mittlere Fehler der 
Geraden, der in jede Gehaltsbestimmung eingeht, also der mittlere Fehler des Ergebnisses 


von x, nicht der mittlere Fehler der einzelnen Messung. Der mittlere Fehler des Ergebnisses 
von m A’ mit Faktor fiir kleine n ist 


(18) 


(19) 


jvv| n 9 
WMA § ° . (20 
a7 n(n—2) (n—1) ) 

P , 1o—a ‘ 
Dieser ist mit x = gece: nach x fortzupflanzen 
, 

l ; > 

mx = mA. (21) 
b 


Fir Guinieraufnahmen ist nach (9a) m . lip korr. = 0,06 146 und fiir Debye-Scherrer-Aufnahmen 
nach (9c) m A@pxorr, = + 0,0144 zu setzen. Bei jeder Gehaltsbestimmung addiert sich der 
mittlere Fehler der Ausgleichsgeraden pytagoriisch zum MeBfehler in 48 


ABpror \? 
m 2x’ = /{ = Kerr. | -+- mm a 
b 


10 m 2’ = Mol- 
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V. Ergebnisse der Phasenanalyse 
1. Die Eichgeraden der Systeme 


In Systemen mit beschrankter Mischbarkeit sollten die MeBwerte 4% in 
der Mischungsliicke konstant sein und sie sollten sich zu einer Geraden paralle| 
der x-Achse ausgleichen lassen. Es ist dies nicht der Fall, die Ausgleichsgerade 
hat stets eine geringe Neigung, die oft gréBer ist als die Neigung der Ausgleichs- 
geraden fiir elf Aufnahmen der gleichen Substanz. Zur Erklarung dieser Neigung 
kann Epitaxie der in der betreffenden Mischung in geringerer Menge vorhan- 
denen Komponente auf der anderen nicht herangezogen werden. Erstens sind die 
Kristalle der in geringerer Menge vorhandenen Substanz z.T. gréBer als die 
der anderen Komponente und 





0 alla aneetilied aha Reet : iin elie oe 

A ee zweitens sind die Kristalle stets 
0,53 zu groB als daB die bei Epitaxie 
052 verzerrten — oberflichennahen 
ae L Kristallbereiche eine Rolle 
avg spielen k6énnten. 
O48 Aus der Extrapolation der 
G47 a Ausgleichsgeraden auf x= 10 


oder x =0 in Systemen mit sehr 
Fewo, beschrénkter Mischbarkeit fol- 
gen geringe Mischungsbereiche, 
deren Gr6Be jedoch nur ge- 
schaitzt werden kann, da die 
Neigung der Eichgeraden fiir 
Mischungsbereiche von 0. bis 
Abb. 8. 49 — x-Geraden in beschriinkt mischbaren wenige Prozent nicht ermit- 
Syatemen, 4) FeWO,” TO." 40— Again —émowciy elhar ist. DaB es sich 7 
A’ = SPewo,au) — FrI0,~1) Mit TIO, als Kichsubstanz ym echte geringe Mischungs- 

bereiche handelt, geht aus der 
Richtung der Gitterkonstanteninderung durch den Einbau hervor, die nach der 
3r6Be der anderen Komponente zu weist. So liefert im System FeWO,—TiO, 
die Extrapolation, die einer Zumischung von wenigen Prozent TiO, im FeWO, 
entsprechen kann, bei diesem eine Verkleinerung der Gitterkonstanten. Bei 
TiO, liegt fiir FeWO, eine gréBere Mischbarkeit vor, die auBerhalb der Fehler- 
grenze meBbar ist und eine VergréBerung von a, bewirkt (Abb. 8). Es kommt 
jedoch auch der andere Fall vor, daB der Extrapolationswert der Ausgleichs- 
geraden die Gitterkonstanten in entgegengesetzter Richtung verandert als der 
Einbau der anderen Komponente erwarten lieBe. 

Aus denTemperversuchen bei 1000° ergibt sich, daB die untersuchten Wolframate 
volistandig mischbar sind. Im System FeWO,—MgW0(, liegen infolge wiederholter 
Explosionen der evakuierten Quarzbomben nur einige MeBwerte auf der FeWO,- 
Seite vor. Das System FeWO,—MgWO(O, ist bei tieferer Temperatur unbeschrankt 
mischbar. Aus diesem Grunde kénnen fiir dieses System keine Fehlergrenzen an- 
gegeben werden. Die Ausgleichsgerade wird aus den beiden Endwerten berechnet. 

Im System MnWO,—NiW0O, setzte sich ein kleiner Teil des Ni-Gehaltes zu 
Ni,SiO, um. Infolge dieses Ni-Verlustes liegt méglicherweise die Ausgleichs- 
gerade nicht geniigend nahe der Verbindung der Daten fiir die Reinkomponenten. 


oMesswerte Ofxtrapolationswerte 
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Bei den bei 1000° unbeschrinkt mischbaren Wolframaten dndern sich wie 
erwartet die 4? linear mit 2 Durch die wechselnde Zusammensetzung andern 
sich dabei zwar die Gitterkonstanten, nicht oder kaum aber die Atomkoordinaten 
in der Zelle. Bei MnNbO,, das dem MnWQ, sehr ahnliche Gitterkonstanten hat, 
miissen gegeniiber diesem die Atomkoordinaten wesentlich anders sein (MnWO, 
Tan) =La@ny, MnNbO, Lg) >Lq))- Im System MnWO,—MnNbO, hat die 
Ausgleichskurve ein kleines Maximum bei etwa 10 Mol-% MnW0O, und_ ist 
von x=1 (10 Mol-% MnWQ,) bis x =10 (100 Mol-% MnW0Q,) zu_ einer 
Geraden ausgleichbar. Im System FeWO,—MnNbO, hat die Ausgleichskurve 
ein Minimum und ist von «=3 bis x=10 eine Gerade (Abb. 9). Im System 
MnWO, — FeNbO, (Abb. 10) ist eben- 
falls die Ausgleichskurve nur stiick- 
weise zu Geraden ausgleichbar. 








Av 
2,50 


0,40 


2,40 


2,30 


2,30 
2,20 


6,20 





2,10 





60 TAND y 


FeW0y Fe Nb Oy MnW0y 
Abb, 9 Abb. 10 
Abb. 9. Ausgleichskurve 49 = 0 Fe, Mn)(W,Nb)0,(111) — Ysn0,(110) im System FeWO, — MnNbO, mit 
Minimum auf der MnNbO,-Seite. Gerade von « = 3 bis «x = 10 
Abb. 10. Ausgleichskurven im System MnW0O,—FeNbO,. 48, Oxb C11) Pan(iio)s AB: Ind ILL) 


sno). Beide sind von x =6 bis 2 = 8,5 keine Geraden 


In der Abb. 8 sind die 4% — x-Geraden von beschrinkt mischbaren Systemen 
mit bestimmbarer Mischungsliicke bei 1000° C dargestellt. 


Die Ausgleichsgeraden der bei 1000° unbeschrankt mischbaren Systeme sind: 








y ‘ ma r 0 
Vermessene Interferenzen 4¢ = fiz) f=), Bi 565 20 | 


in Mol-% entspricht 








1. FeWO,—Mnwo, 


Ad = OwWolfr. (111) — PSnO, (110) y = 2,457 — 0,0395 a 1,29 FeWO, 

A# = Ow (200) — PSn (101) y = 2,667 —0,0514 4 1,40 FeWO, 

Ad = #sn(101) . (nn) + G12) y = 2,475 —0,0251 x 2.05 MnwWO, 
9 

2. FeWO,—ZnW0O, 

Ad = bw (200) — Psn (200) y = 0,273 — 0,0257 x 2.31 ZnWO, 

Ad =#sn (101) O(n) (411) | y = 2,113 + 0,01152 4,17 ZnWO,7 
2 
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r 0 


Mm x’ : 
entspricht 


in Mol-% 





Vermessene Interferenzen 4? = f(z) 








3. MnWO,—ZnWO, 
Ait = Ow (200) — #S8n (200) | y = 0,274 — 0,0759 x | 0,81 | ZnWO, 


Ad = #sn (101) — PW (111) y = 0,199 — 0,0423 x 1,14 ZnWO, 


4. FeWO,—NiWO, 
Ad = bw (111) — Psn (110) | 


ee 


Ad = Ow (209) — PSn (200) 0,752 — 0,0708 x 1,09 NiWO, 


= 2,799 — 0,0342 x | 1,39 | NiWO, 
> 
5. MnWO,—NiWO, 
Ad = Iw (111) — P8n(110) y = 2,803 — 0,0758 x 
Ad = Iw (200) — @Sn (200) y = 0,761 — 0,1254x 


6. FeWO,—MeW0O, 


NiWO, 
NiWo, 


0,56 


Ad = Fw (111) — F8n (110) y = 2,516 — 0,0063 x MgWO, 
d= Ow 11) — Psn(110) y = 2,671 — 0,0217 x MgWO, 
Ad = Iw (200) — I'Sn (200) y = 0,269 — 0.0247 x MgWO, 





“I 


. MnWO,—Mgwo, 

Ad = Bw (111) — Sn (110) | y = 2,698 — 0,0342 x 

Ad = Pw (111) — PSn (110) y = 2,508 — 0,0451 x | 
8. FeWO,—ScNbO, 

Ad = se (111) — P8n (110) | y = 2,006 + 0.0433 x | 
Ad = Ise (111) — P8n (110) 2,356 + 0,0101 x 


9. MnWO,—ScNbO, 


1, MgWO, 
1,17 MgWO, 


73 SeNbO, 
55 SeNbO, 


w 
ot 
a 
~ 


Ad =8se(11) — P8n (110) | y=2,0061 + 0,004302 | 11.5 | SeNbO, 
10. FeWO,— FeNbO, 

Ad = ONd’ (111) — PSn (110) | y=2,640—0,01822 | 2,53 | FeNbO, 
11. FeWO,—MnNbO, nur fiir z=3 bis x= 10 

Ad = OnNv (111) — 9Sn (110) | y= 1,970 + 0,04932 | 1,19 | MnNboO, 
12. MnWO,—MnNbO, nur fiir x= 1 bis x= 10 

A#= ONp (111) — FSn (110) | y=2,1200 — 0,006.55 x | 7.44 | MnNbo, 


Das System MnWO,—FeNbO, hat bei 1000°C noch eine Mischungsliicke. 
Die EKichgeraden wurden bei 1140° C bestimmt. 









Zz 0 
entspricht 


ma’ 
in Mol-% 





Vermessene Interferenzen 1 = f(x) 






13. MnWO,— FeNbO, nur fiir 2=0 bis x= 6 
Ad = Ow (i11) — Psn(110) | y = 2,642 — 0.0651 x | 0,71 | FeNbO, 


Ad = Ow (111) — P8n (110) y = 2,633 — 0,0289 x 1.84 FeNbO, 


Ausgleichsgeraden innerhalb der Mischungsliicken: 








Vermessene Interferenzen 4 /=f,) | xz =1,2,...,10 | | ieleneeed 
14. FeWO,—FeNb,0, 
19 = Owait) — Psn (110) | y= 2.43944 0,00141 2 | | FeNb,O, 
15. MnWO,—MnNb,O, 
1 = Onv (200) — P8n (110) y = 0,9099 + 0,000 37 x MnNb,0O, 
19 = sn (101) — OND (131) y — 1,8418 — 0,00117x MnNb,O, 
19 = %snqa01) — P9wa) y = 2,3360 — 0,001 20 x MnNb,0O, 


6. FeWO,—TiO, 
1 = Ovi (110) — Bsn (110) y = 0,4631 — 0,001 04 x TiO, 
A? = Psn (01) — Owais) y = 2,2298 — 0,00042 x TiO, 





Isomorphiebeziehungen in der Wolframitgruppe 191 










x 0 


Vermessene Interferensen 4? = f(z) entapricht 


17. MnWO,— TiO, 


Ad = sn (101) — writ) y = 2,3257 + 0,00029 x TiO, 
Ad = sn (101) — wit) y = 2,6118 + 0,00074 x TiO, 
Ad = 871i (110) — PSn (110) y = 0,5387 — 0,001 20 x TiO, 


18. FeWO,—SnO, mit TiO, als Eichsubstanz 





Ad= Iwai) — PTi(110) y = 1,9265 — 0,001 88 x FeWO, 

Ad = 807i (110) — F8n (110) y = 0,5473 — 0,004 30 x FeWO, 
19. MnWO,—SnO, mit TiO, als Eichsubstanz 

Ad = Pwiii1) — PTi(110) | y=1,8130-+ 0,001 02 x MnWO, 

Ad = 71 (110) — P8n (110) | y = 0,5479 — 0,000 46 x MnWO, 


2. Die untersuchten Systeme 

a) Systeme mit Wolframitgitter. Die Wolframate mit Wolframitgitter sind 
in den untersuchten binaéren Systemen bei 1000° C alle unbeschrankt mischbar. 
Aus den scharf ausgepragten Interferenzen folgt, daB die durch Reaktion im 
festen Zustand erhaltenen Mischkristalle weitgehend fehlerfrei und homogen sind. 
Das Gleichgewicht wird stets erreicht. 

Bei der Verfolgung der Mischkristallbildung zu méglichst tiefen Temperaturen 
zeigt es sich, da die Wolframate bis zu erstaunlich tiefen Temperaturen noch 
unbeschrankt mischbar sind. Es ergab sich aber auch, daB die Mischkristalle mit 
sinkender Temperatur zunehmend gestort sind. Die bisherige Arbeit war abgestellt 
auf Untersuchung der Isomorphiebeziehungen in der Wolframitgruppe. Deshalb 
konnten die gefundenen Gitterstérungen bis- 
her nicht eingehend verfolgt werden. 

Da fiir das Auftreten in der Natur der 
Temperaturbereich von 0 bis etwa 700° C am 









MewWoO, 
bei 429° C 
Mol-% gem. 


Mol- % 
MewO, 
Kinwaage 


Vermessene 
Interferenzen 


(i) (a) 


9 


wichtigsten ist, wurde die Bestimmung der 
Schmelzgleichgewichte nur in drei Fallen 


= rea f es 20 desgl. 25 
durchgefabrt (Few O,—Mnv O,, — O, 30 inal. 25 
ZnWO,, MnWO,—ZnW0O,). Die Schmelz- 40 (111) 46 
punkte der Reinsubstanzen sind ZnWQ, 1201°, (111) 47 
FeWO, 1266°, MnWO, 1301°, NiWO, etwa 50 (111) 62 
1450°C (konnte mit unseren Ofen nicht ‘i ae peg 
erreicht werden, beginnt bei 1400° stark zu ; a 1 
sintern nach !% Schmelzpunkt 1390°), MgWO, (200) 66 
noch einige 100° hoéher (sintert bei 1400° 70 (111) 85 

i 11] ~ 105 

noch nicht). 200) 90 
Im System FeWO,—MgWO, besteht bei 80) (111) 9] 
429° noch unbeschrankte Mischbarkeit, aber (111) ~120 
r 2 ~ 5 

mit Zunahme der héher schmelzenden Kom- oe) — 
aye hes 90 (111) 93 

ponente werden die Kristalle zunehmend ge- (111) ~ 130 
stért. Dies duBert sich an der Verbreiterung (200) ~110 


der Interferenzen sowohl wie am_ starker 
streuenden MeBergebnis fiir verschiedene Interferenzen der gleichen Probe. Da 


die zu einer Aufnahme der Probe entnommenen Kristalle in der Gré®enordnung 
um 100 bis 1000 liegen, miissen statistisch je Probe bestimmte Baufehler 
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vorherrschen, die besonders augenfallig sind, wenn die MeBwerte auBerhalb 
des méglichen Intervalles der Reinkomponenten fallen. Auch bei 418° und 
383° ist der Beginn der Mischungsliicke noch nicht erweisbar. 

Das System MnWO,—MgWO, ist bei 374°C ebenfalls noch unbeschrankt 
mischbar : 










Mol-% MgWO, 







Einwaage . é 30 40 70 80 90 
Mol-% gem. . | 34,5 74 80 95,5 
verm. Interfer. . ft ( 32.5 | 40,5 79,5 | 79,5 | 99 


Auch hier zeigt sich, daB die MeBergebnisse mit zunehmendem Gehalt der héher 
schmelzenden Komponente starker streuen. 

Im System FeWO,— NiW0O, ist eine Mischungsliicke vorhanden. Zugleich 
sind bis 384° herab die Kristalle weitgehend baufehlerfrei (Abb. 11): 











Mol-% FeWO, 


Kinwaage .... 10 20 70 80 | 90 
Mol-% gem... . | 447° | 2,5 2,5 
42 
384° | 2 q 4,5 







60 70 84,5 


55,5 | 56,5 





Als Beispiel werden nur zwei MeBreihen tiber die Mischungsliicke hinweg mit- 
geteilt. Die praktische Konstanz der MeBwerte aller Proben innerhalb der 
Mischungsliicke wird als ausreichendes Kriterium der Gleichgewichtseinstellung 
der beiden Grenzmischkristalle angesehen. An den beiden MeBreihen ist weiter 
zu ersehen, dab auBerhalb 
der Mischungsliicke die Mef- 
werte in Richtung des Grenz- 
mischkristalles abweichen. Die 
Entmischungskurve ist unsym- 
metrisch. 7},,. =505° C ist mit 
15 Mol-% FeWO, nach der héher 
schmelzenden Komponente hin 
verschoben. Bei 300° sind in 
NH,Cl— LiCl-Schmelze _ keine 
0 NiW0, FeW0y Mischkristalle mehr zu erhalten, 
Abb. 11. Die Entmischungskurve im System FeWO,— obwohl nach der Extrapolation 
NINO eunagclcnetsndnebon den Grenamisehéritation der Entmischungskurve noch 
= | ~ auBerhalb der Miechungsliicke etwa 30% NiWO, in FeWO, 
loslich sein sollten. 

Das System MnW0O,—NiW0O, ist bei 378° noch unbeschrankt mischbar. 
Hier konnte bei gleichen Proben mit verschiedenen Temperzeiten festgestellt 
werden, daB mit zunehmender Zeit die Interferenzen der Ausgangskomponenten 
verschwinden und die Interferenzen der Mischkristalle vorgegebener Konzen- 
tration zunehmend starker und scharfer werden. Daneben erscheinen und ver- 
schwinden wieder vereinzelt Interferenzen abweichender Mischkristallkonzen- 
trationen. Die Mischkristallbildung erfolgt also durch Abbau der Reinkompo- 
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nenten und gleichzeitigen zunachst noch gestérten Aufbau der ,,richtigen‘‘ Misch- 
kristalle neben einer untergeordneten Menge von Kristallen anderer Zusammen- 
setzung, die mit zunehmender Temperzeit wieder abgebaut werden. 

In den Schmelzgleichgewichten des Systems FeWO,—MnW0O, (Abb. 12) ist 
bei 1255° und 80 Mol-% FeWO, ein leichtes Schmelzpunktsminimum vorhanden. 
Die daraus zu erwartende Mischungsliicke setzt erstaunlich tief, erst unterhalb 
der experimentell erreichbaren Temperaturen ein. Bei 411° ist noch keine 
Mischungsliicke nachweisbar. Nach dem Naturbefund und nach theoretischen 
Uberlegungen sollte die Mischungsliicke mehr auf der Seite von MnWO, liegen. 
Die MeBwerte zeigen bei 411° wieder zunehmend Baufehler mit Zunahme der 
Komponente mit gréBerer Gitterenergie: 










Mol-% MnW0O, Einwaage 70 60 50 
Mol-% gem. bse. Fe 79 68,5 | 62,5 | 49,5 
verm. Interf. . 82 70 61 47 






Bei 370° biiden sich keine Mischkristalle mehr, sondern es wachsen nur noch 
die Reinkomponenten z.T. zu beachtlicher GréBe bis 1 mm. 

Die Verfolgung der Mischkristallbildung in den Systemen ZnWO,—MnWO, 
und ZnWO,—FeW0O, stieB auf Schwierigkeiten, da sich bevorzugt Zn-Silikate 
aus Reaktion mit den Quarz- 


; 7400 
bomben bildeten. Es wurde 
versucht, in Pt-Tiegeln, die 7300 heal = Dassadeill 1 | 











durch Ineinanderstecken fest MnWOy NiW0y 
verschlossen waren in Quarz- 7%” l 

gefifien und N,-Atmosphare jz) ——— 

mit Salzschmelzen zu tieferen ZnW0y 





Temperaturen zu gelangen. Es = 7300 
bildeten sich bei 400° aber 
j : 1200 
immer noch vorwiegend Zn- Two 
i , ; 4 
Silikate infolge Transportes  ;309 
von SiO, durch den Salzdampf. 
Die noch entstandenen Wolfra- 
mate waren auBerordentlich jg 











7200 





ee Fewo 
feinkristallin und  zeigten ' Mn W0y 
starke Stérung der Nah- Abb. 12. Die untersuchten Schmelzgleichgewichte geord- 
5 net nach zunehmender Ausprigung eines Schmelzpunkts- 
ordnung [Interferenzen (111) minimums 


und (111) stark verwaschen], 

zudem enthielten die Kristalle durch nicht restlos entfernbares O, offenbar 
z.T. Fe** und zeigten Linienverschiebungen, die nicht mit den Eichgeraden 
in Beziehung zu bringen waren. 

Die Mischbarkeit in beiden Systemen ist bei 630° noch unbeschrankt, wie 
sich durch Tempern von Pillen ergab. Aus einzelnen auswertbaren Proben 
1aBt sich entnehmen, daB in beiden Systemen bis 400° herab kaum Mischungs- 
liicken vorhanden sein werden. Der gleiche Schlu® folgt aus der Betrachtung 
der Schmelzgleichgewichte (Abb. 12). Die Systeme mit ZnWO, zeigen entweder 
kein Schmelzpunktsmininum (ZnWO,—MnW0O,) oder ein geringeres (ZnWO,— 
FeWO,) Durchhaingen der Liquiduskurve als im System FeWO,—MnW0Q,. 
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Da aber in diesem bei 400° noch keine Mischungsliicke vorhanden ist, wird im 
System ZnWO,—FeWO, bei ahnlicher Temperaturfunktion der Realitatseffekte, 
die bei ahnlicher Gittergeometrie und Bindung sicher gegeben ist, ebenfalls keine 
Mischungsliicke zu erwarten sein. 

Die geringe zur Verfiigung stehende Sc-Menge von insgesamt 1g Sc,O, 
gestattete nicht die systematische Untersuchung der Mischbarkeit von ScNbO, 
mit FeWO, und MnWO, bei Temperaturen unter 1000° C. Bei 520° reagierten 
die Reinkomponenten der zwei Systeme in Salzschmelzen meist noch nicht 
miteinander. Andererseits veranderten sich bei gleichen Bedingungen die 

Mischkristalle nicht. Dies laBt 





1200 schlieBen, daB bei 520° die zur 
1100 Bildung der Mischkristalle er- 
forderliche Temperaturschwelle 
1000 noch nicht erreicht ist, obwohl 
900 groBere Mischungsbereiche vor- 
handen sein kénnen, wie aus 
$00 einzelnen Proben  geschlossen 
werden kann. 
ea Die vier untersuchten Sy- 
600 steme mit Niobaten besitzen 
Entmischungskurven mit recht 
500 unnormaler Gestalt. Die Unter- 
- suchung dieser Systeme war er- 
schwert durch Nebenreaktionen 
500 Ws FeNbOy und oft langsamen Reaktions- 


Abb. 13. Die Entmischungskurve im System ablauf insbesondere bei Re- 

MnW0O, —FeNbO, aktionen im festen Zustand. 

Das letzte ist nicht verwunder- 

lich, da FeNbO, und MnNbO, erst um oder iiber 1400°C schmelzen. Wenn 

die Reaktionen im festen Zustand zu einem weitgehend fehlerfreien Kristall 

abgelaufen sind, lassen sich jedoch gute Ubereinstimmungen mit den Grenz- 
mischkristallen aus Salzschmelzen erzielen. 

Im System MnWO,—FeNbO, liegt die kritische Mischungstemperatur recht 
hoch (7, =1150° C, ex, =85 Mol-% MnWQ,). Die Eichkurven wurden hier 
ermittelt aus Festkérperreaktionen bei 1136°. Dabei hatten alle Mischkristalle 
bis 90 Mol-% FeNbO, Wolframitgitter. Von K. Branpt‘ wird fiir FeNbO, 
bei 1200° Rutilgitter angegeben. Der Schmelzpunkt von FeNbO,, der aus appa- 
rativen Griinden nicht ganz erreicht werden konnte, kann nicht viel iiber 1400° 
liegen. Bei dieser Temperatur sintert ein feines Pulver von FeNbO, in kurzer 
Zeit zu Aggregaten mit kugeligen Oberflaichen. Auch darnach hatte FeNbO, 
noch Wolframitgitter. Die mégliche Dimorphie von FeNbO, bedarf noch 
genauerer Untersuchung. Sowohl in Salzschmelzen als mit Festkérperreaktionen 
wurde im gesamten Untersuchungsbereich von 500 bis 1400° hier nur Wolframit- 
gitter erhalten. In diesem System ergab sich noch die Besonderheit, daB bei 
etwa 930° ein Konzentrationssprung von 33 Mol-% vorliegt (Abb. 13). Aus experi- 
mentellen Griinden konnte das Intervall der Probereihen von 936° und 927° nicht 
verkleinert werden. Da ein zweimaliger Wechsel des Vorzeichens der Kriimmung 
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im gleichen Ast der Entmischungskurve sehr unwahrscheinlich ist, bleibt nur die 
Erklarung tibrig, es handelt sich um eine Phasenumwandlung bzw. Koexistenz 
erster Ordnung®*' mit gleichem Wolframitgitter der koexistierenden Phasen. 
Die anderen drei Systeme 
(Abb. 14 bis 16, in die Ab- 
bildungen sind neben den 7 


800 










Grenzmischkristallen in man- 
chen Probereihen weitere Meb- 
ergebnisse eingetragen) haben  sgg6/e 0 
Entmischungskurven, fiir die 


es bisher noch keine Beispiele 
gibt. Unterhalb 7). verbrei- ae 
tern sich auf wenige 10° Fe WOy FeNbOy 


die Mischungsliicken tiber den Abb. 14. Die Entmischungskurve im System 
= FeWO, —FeNbO, 


groBten Teil des Konzentra- 
tionsfeldes, so daB die kritische 
Konzentration sehr schlecht 
angegeben werden kann. Im 
System MnWO,—MnNbO, hin- 
dert die groBe Fehlergrenze 
der Messung von + 7,4 Mol-% 
(Abschn. DV 1) eine genauere 
Untersuchung. Im_ System 
FeWO,— MnNbO, 1abt die 500 EW, ie . Mn NDOy 
Kriimmung der Eichkurve (Ab- Abb. 15. Die Entmischungskurve im System 
bildung 9) auf der MnNbO,- FeWO,—MnNbO, 

Seite beiderseits des Minimums — 7 
bis 24 Mol-% FeWO, zwei Meb- 
ergebnisse zu. Infolge der dort 6 














groBen Fehlergrenze der Mes- 





500 
sung wurde von der Nach- 
prifung mit anderen Inter- 400 
ferenzen abgesehen und _ die 
hdéheren Gehalte (Abb. 15) als 3) inW0y MnNb0u 
bessere Ergebnisse angesehen. Abb. 16. Die Entmischungskurve im System 


Die kritischen Daten sind: rs are 

MnWO,—MnNbO,) 7kr,= 610°, — ckr, = 30 Mol-% MnWO, 
FeWO,—FeNbO, = Tir, = 725°, ckr, 63 Mol-% FeWO, 
FeWO,—MnNbO, Txr. = 660°, Ckr.= 35 Mol-% FeWO, 


b) Heterotype Systeme mit FeWO, baw. MnWQ,. In den Systemen FeWO,— 
FeNb,O,, MnWO,— MnNb,0,, MnWO,—TiO, und MnWO,—SnO, ist bei 1000°C 
innerhalb der Fehlergrenze eine Mischbarkeit nicht nachweisbar und kann deshalb 
héchstens 1 bis 2% betragen. Bei 500° mégen es dann noch 0,5% sein. Im 
System FeWO,—TiO, ist die Mischbarkeit auf der FeWQ,-Seite bei 1000° 
ebenso gering, jedoch sind 8% FeWO, in TiO, léslich (Abb. 8). Bei 547° sind 
noch 2,5% FeWO, in TiO, léslich. Im System FeWO,—Sn0O, ist die Mischbarkeit 
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bei 1000° auf der SnO,-Seite sehr gering, wahrend FeWO, 7% SnO, aufnehmen 
kann (Abb. 8). Bei 547° sollten dann noch etwa 2% SnQ, in FeWQ, loslich sein. 
Infolge gehemmter Gleichgewichtseinstellung wurde keine Mischbarkeit gefunden. 

Im System FeWO,—NbO, reicht bei 1000°C von 0% NbO, bis etwa 50% 
NbO, ein Gebiet nur geringer und kontinuierlicher Anderungen des Wolframit- 
gitters. Bei 60, 70, 80 und 90% NbO, treten jeweils andere Zwischenverbindungen 
mit voneinander abweichenden Gittern auf. Diese Zwischenverbindungen sind 
stabil (scharfe Linien, geniigende Temperzeiten). Auch bei Verkleinerung der 
Intervalle auf 5% fanden sich keine zweiphasigen Bereiche. Bei 690° gibt es 
nur bei etwa 75% NbO, eine Zwischenverbindung, deren Diagramm den Dia- 
grammen von 70 und 80% NbO, bei 1000° zwar ahnelt, aber nicht identisch 
ist. Bei 690° gibt es praktisch keine Mischkristallbereiche auBer daB der Homo- 
genitatsbereich des NbO,-Gitters bis etwa 90% NbO, reicht. 

Im System MnWO,—NbO, reicht bei 1000° C von 0 bis 50% NbO, ein ahn- 
liches Gebiet kontinuierlicher Anderungen des Wolframitgitters [z.B. fallen 
(111) und (111) zunehmend zusammen]. Von 60 bis 90% NbO, treten wieder 
Zwischenverbindungen auf mit voneinander abweichenden Gittern, wobei die 
Diagramme der Zwischenverbindungen mit 70, 80 und 90% NbQ, sich in beiden 
Systemen sehr ahneln. Bei 700° erscheinen nur bei 80 und 90% NbO, Zwischen- 
verbindungen mit wieder von beiden Reinkomponenten abweichenden Gittern, 
die wiederum den Diagrammen der entsprechenden Mischungen bei 1000° nur 
ahnlich sind. 

Beide Systeme sollen weiterhin genauer untersucht werden. In ihnen kann 
offenbar vollstaéndige Mischbarkeit heterotyper Gitter studiert werden. Die 
Mindestforderungen fiir Phasenumwandlungen erster Ordnung®*! sind entweder 
a, a,’ oder V’+V". Das heiBt, wenn beim Fehlen zweiphasiger Bereiche tiber 
alle Zwischenverbindungen hinweg das mittlere Molvolumen der Mischung 
V=fa) keinen Sprung zeigt, ist vollstandige Mischbarkeit beider heterotyper 
Gitter nachgewiesen. Es liegt dann itiber alle Mischungen mit abweichender 
Gittergeometrie hinweg eine einzige Phase erster Ordnung vor. Der Ubergang 
der verschiedenen Gitter ineinander entspricht dann Phasenumwandlungen 
hdherer Ordnung. Die theoretische Betrachtung von Phasenumwandlungen 
héherer Ordnung in Mischphasen wird getrennt veréffentlicht >". 


E. Diskussion der Ergebnisse 
I. Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit dem Naturbefund 

Alle ermittelten Entmischungskurven sind unsymmetrisch gebaut. Entmi- 
schungsgleichgewichte im kristallinen Zustand von Nichtmetallen sind noch wenige 
bekannt und gegeniiber Entmischungen im flissigen Zustand noch kaum thermo- 
dynamisch untersucht. Bedeutet Entmischung an sich schon reales Verhalten 
der Komponenten in der Mischung, so zeigt die unsymmetrische Lage von 7}, 
verstarkte Realitat an. Die Unsymmetrie laBt sich qualitativ folgendermaBen 
erklaren: Bei Zumischung der Komponente mit héherer Gitterenergie (A, Abb. 18) 
zu der mit geringerer Gitterenergie (B, Abb. 18), wird das Potential der Misch- 
kri:talle gegentiber dem der Ausgangskomponenten insgesamt starker erniedrigt 
als entsprechend am anderen Zweig der Entmischungskurve. Deshalb sind bei die- 
sem anderen Zweig nur B-arme Mischkristalle A’ bis zu hohen Temperaturen stabil. 
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Die bei der Verfolgung der Mischkristalldarstellung in Salzschmelzen zu 
moglichst tiefen Temperaturen gefundenen Ergebnisse sind zusammengefaBt: 

1. Mit abnehmender Temperatur enthalten die Mischkristalle zunehmend 
Baufehler. 

2. Bei Temperaturen noch unbegrenzter Mischbarkeit wurde gefunden: 

a) In Mischungsreihen gleicher Temperatur sind die Mischkristalle mit 
zunehmendem Gehalt der héher schmelzenden Komponente zunehmend gestort 
bzw. brauchen zunehmend langere Temperzeiten zur fehlerfreien Ausbildung. 

b) Die Bildung der Mischkristalle geschieht durch Abbau der Ausgangs- 
komponenten und gleichzeitiges zundchst gestértes Wachstum der Mischkristalle 
vorgegebener Konzentration, die beim langeren Tempern die Baufehler veringern. 
Daneben werden voriibergehend (gestérte) Mischkristalle abweichender Konzen- 
tration gebildet. 

3. Bei Vorhandensein von Mischungsliicken sind bei manchen isothermen 
Reihen die Gehalte von Mischkristallen auBerhalb der Mischungsliicke von der 
Ausgangskonzentration nach dem betreffenden Grenzmischkristall zu verschoben. 

4. Unterhalb einer bestimmten relativ scharf ausgepragten Temperaturschwelle 
werden keine Mischkristalle mehr gebildet. Es wachsen dann nur die Rein- 
komponenten. 

Im Experiment ist die Auflésung der Reinkomponenten und die Kristalli- 
sation der Mischkristalle ein irreversibler Vorgang. Es ist also erklarlich, daB 
nach der Ostwaldschen Stufenregel zunadchst gestérte Kristalle mit héherem 
Potential wachsen kénnen. Das Potentialminimum stellt sich beim Tempern 
mit zunehmender Ordnung der Mischkristalle ein, wobei die Schmelze mitgewirkt 
haben muB; denn unter etwa 550° C ist in endlichen Versuchszeiten durch Reak- 
tion im festen Zustand allein kein geordnetes Mischkristallgitter von Wolframaten 
herstellbar. In der Natur miissen die Lésungen bei Kristallisation von Wolframit 
nicht notwendigerweise so tibersdttigt gewesen sein wie hier im Experiment. 
Die hier genannten Baufehler brauchen daher in der Natur nicht aufzutreten. 

Im System FeWO,—MnW(Q, liegt 7. der Entmischungskurve viel tiefer als 
aus den Naturbefunden erwartet werden konnte. Dies wird im folgenden Kapitel 
eingehend diskutiert. Die aus dem Naturbefund abgeleitete 7'-x-Darstellung des 
Bildungsbereiches von Wolframit (Abb. 2) weist unterhalb von etwa 400° eine 
raschere Zunahme des FeWO,-Gehaltes auf, als dies aus einer normalen Ent- 
mischungskurve (gegenteilige Kriimmung beider) folgt. Im Experiment liegt die 
Temperaturschwelle, unterhalb der keine Mischkristalle mehr gebildet werden, um 
370°. Hier sind KCI—LiCl-Schmelzen das Lésungsmittel, in der Natur wahr- 
scheinlich zwei bis sechs molare waBrige NaCl-Lésungen. Diese auch in der Natur 
gut ausgepragte Temperaturschwelle ist also kaum vom Lésungsmittel abhangig 
und scheint daher speziell von der Kinetik des Kristallwachstums abzuhangen. 

Die meist vollstandige Mischbarkeit der untersuchten Wolframate (auBer NiWO,) 
mit FeWO, und MnWO, bei 400° sollte das Eintreten dieser Komponenten in den 
Wolframit erwarten lassen, wenn die Lésungen schon geringe Mengen an diesen 
Komponenten enthalten. Das praktische Fehlen zeigt, daB Mg, Ni, Zn zumindest 
nicht in der FeWOQ, vergleichbaren Form gelést sind. Aus dem haufigen Fehlen 
auch von anderen Mg-, Ni-, Zn-Mineralien folgt, daB im allgemeinen eine scharfe 
zeitliche Abgabefolge dieser Elemente aus dem Magma bestehen muB, die sich in den 
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Lagerstatten des Erzgebirges (z. B. Ehrenfriedersdorf) mehrfach im Durchsetzen 

von Gangen der Bi—Co— Ni-Formation durch Gange der Zinnerzformation auBert. 

Die Affinitat von Mg?* zu WO%> ist gréBer als die zu SiO{- vom pegmatitischen 

Bereich an abwiarts, da MgWO, in Salzschmelzen im Gegensatz zu NiWO, prak- 

tisch nicht mit SiO, reagiert. 

Infolgedessen sollte Mg in peg- 

matitischen und pneumato- 

lytischen Paragenesen bevor- 

zugt in Wolframit eintreten 

k6onnen. Unter 400°, im hydro- 

_~ FeNb0y — thermalen Bereich, bilden sich 

nur noch stark gestérte Misch- 

kristalle mit MgWO,. Infolge- 

dessen sind dann Mg-reiche 

$10 °C MnW Oy Wolframite weniger  wahr- 

scheinlich neben stabilen und 

ungestorten Mg-Mineralien 

wie Mg-Karbonaten. Tatsach- 

lich sind in hydrothermalen 

Wolframiten aus Paragenesen 

mit Karbonaten bisher noch 

keine Mg-Gehalte bekannt 
geworden. 

FeWO,- und MnWO,— 
ZnWO,-Mischkristalle konn- 
ten im Experiment infolge der 
bevorzugten Reaktion von Zn 
mit SiO, nicht ohne weiteres 
dargestellt werden. In Lésung 
nicht komplex gebundenes Zn 
sollte daher in der Natur Zn- 
Silikat statt ZnWQO, bilden. 
Tatsachlich ist ZnWO,-reicher 
Wolframit in der Natur sehr 
selten. Daraus laBt sich auf eine 

300°C MnW0y Reihe zunehmenden Potentials 
“s schlieBen: ZnS, Zn-Silikat, 
Abb. 17a—c. Der nach den biniren Randsystemen mégliche ZnWQ,. ZnWO, kann sich 
Partent den terntron Misshbarksitn don Gyeiemen FeWO.- | aleo in der Natur nur in extzem 
510, 650 und 800° C Si-armen Systemen, also prak- 

tisch gar nicht, bilden. 

In Wolframiten wird spektrographisch vielfach 0,04 bis 0,08 Gew.-% TiO,?” 
entsprechend 0,16 bis 0,33 Mol-% TiO, gefunden, in einem Falle 0,4 Gew.-% 
entsprechend etwa 1,4 Mol-%. Bei 1000° kénnen héchstens 1 bis 2 Mol-% 
TiO, in Wolframit gelést werden, bei 500° héchstens noch 0,5%. Der mégliche 
Mischungsbereich diirfte also in der Natur sehr oft ausgefiillt sein. Wenn weitere 
Ti-Trager wie SnO, in der gleichen Paragenese nicht vorhanden sind, laBt dies 








MnNb0y MnNbOy 
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darauf schlieBen, daB die Konzentration der Ti-Komponenten in Lésung ihrer 
moéglichen (offenbar sehr geringen) Sattigungskonzentration nahe kommt. Falls 
sich jedoch Gehalte von 0,4 Gew.-% wie sie LEUTWEIN’®” einmal angibt, haufiger 
finden sollten, wiirde dies bedeuten, da die Mischungskomponente fiir Ti im 
Wolframit noch nicht gefunden ist. 

Fir Nb,O, und Ta,O, sind Gehalte bis 1,5 Gew.-% schon haufiger entspre- 
chend 12,8 Mol-% FeNbO, oder 8 Mol-% FeTaO,. Sc,0, wird oft bis 0,4 
Gew.-% gefunden, entsprechend 6,6 Mol-% SceNbO, bzw. 6,8 Mol-% SceTaQ,. 
Oft sind so mehr Mol-% FeNbO, als ScNbO, im Wolframit enthalten. Die 
iiber die Menge Sce(Nb, Ta)O, hinausgehende Menge an (Nb, Ta) ist dann als 
(Fe, Mn) (Nb, Ta)O, zugemischt. DaB bisher diese geringen Mengen an Fe** 
und Mn** iibersehen wurden, ist wohl erklarlich. 

Aus den ermittelten Mischungsbereichen in den Systemen mit FeNbO, und 
MnNbO, (Abb. 13 bis 17) folgt, daB mit 12,8 Mol-% (Fe, Mn)NbO, bzw. 8 Mol-% 
(Fe, Mn)TaO, bei pneumatolytischen und auch bei manchen pegmatitischen 
Wolframiten die méglichen Mischungsbereiche ganz ausgefiillt sind. Damit 
miissen die Lésungen ihren Sattigungskonzentrationen an in Wolframit geléstem 
(Fe, Mn) (Nb, Ta)O, nahe sein. Wenn der Einbau von (Fe, Mn) (Nb, Ta)O, in 
Wolframit mit Energieabgabe stattfindet, ist damit die Lésung noch nicht fiir 
freies (Fe, Mn) (Nb, Ta)O, gesattigt. Diese Uberlegung gilt analog fiir die weiteren 
Komponenten im Wolframit. 

Da die Mischungsbereiche von ScNbO, in FeWO, und MnW0O, wahrscheinlich 
groBer als 6 bis 7 Mol-% sind, sind die Lésungen offenbar an Sc weitgehend 
untersattigt. 

Die Untersuchung der Systeme FeWO,—FeNb,O,, MnW0O,—MnNb,0O,, 
FeWO,—NbO,, MnWO,—NbO, sowie die Systeme mit FeNbO, und MnNbO, 
insbesondere bei tiefen Temperaturen zeigte, daB fiir Nb nur Zumischung als 
(Fe, Mn)NbO, méglich ist. Dieses sollte daher auch als selbstandiges Mineral 
méglich sein. Es ist offenbar deshalb nicht haufig und bisher noch nicht gefunden, 
weil der Oxydationsgrad des Fe in pegmatitischen und pneumatolytischen Para- 
genesen nicht gro ist und Minerale mit Fe** (auBer Biotit und gelegentlich 
Magnetit) praktisch fehlen. Erst hydrothermal gibt es Paragenesen von Hamatit 
mit Wolframit. 


II. Die Verwendbarkeit von Misehkristallen als geologiseche Thermometer 

Der Naturbefund ergab am Wolframit folgendes: 

1. Eine ausgepragte Temperaturabhangigkeit der Zusammensetzung von 
Wolframiten aus vielen Lagerstatten. Dabei ergibt sich insgesamt eine konvex 
gegen die x-Achse (Abb. 2) gekriimmte Kurve. Das rasche Konvergieren dieser 
Kurve gegen die 2-Achse entsteht durch eine Reaktionshemmung besonderer 
Art. Es zeigte sich, daf unterhalb einer Temperaturschwelle statt der stabilen 
Mischkristalle nur die Reinkomponenten wachsen. 

2. Beim bisher einzigen Versuch, die Zusammensetzung der Wolframite in 
der gleichen Lagerstatte zu bestimmen (Pechtelsgriin®) ergaben sich Zonen glei- 
cher Gehalte. Nach oben werden die Wolframite Mn-reicher. Daraus wurde eine 
inverse Temperaturfolge, Bildung bei um so tieferer Temperatur je groBer die 
Teufe ist, gefolgert. Das Temperaturfeld sei nicht fix gewesen, sondern die 
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Isothermen hatten sich im Verlaufe der Lagerstattenbildung gesenkt. Kompliziert 
wird der Befund dadurch, da dort nach der Tiefe tatsachlich eine tiefer tempe- 
rierte Paragenese auftritt (s. auch Bemerkungen in Abschnitt B II). 

3. Bisher wurden keine Entmischungen gefunden. Dieser Punkt wird sofort 
beantwortet durch die Feststellung, da die Mischungsliicke erst unterhalb 400° 
einsetzen kann. Damit sind infolge der Schmelztemperaturen von 1266° (FeWQ,) 
bzw. 1301° (MnWO,) Entmischungen aus kinetischen Griinden auch dann nicht 
zu erwarten, wenn 7. der Entmischungskurve schon bald unter 400° liegen sollte. 
Das Fehlen der beiden Grenzmischkristalle gleichzeitiger Bildung ist schon durch 
1. und 3. beantwortet. 

Ks bleibt noch zu untersuchen, wie eine Temperaturabhangigkeit der Zusammen- 
setzung zustande kommen kann. Die folgenden Uberlegungen kénnen auf Misch- 
kristallbildungen in magmatogenen Lagerstatten allgemein tibertragen werden. 


In einem normalen Zweistoffsystem A B ist bei unbeschrankter Mischbarkeit und bei 
p=const die Zusammensetzung der auskristallisierenden Mischkristalle eine eindeutige 
Funktion von 7'. Bei beschrankter Mischbarkeit mu’, wenn nur einer von beiden Misch- 
kristallen erhalten werden soll, die Ausgangskonzentration in zwei bestimmten Bereichen 
vorgegeben werden. In einem Dreistoffsystem ist der ausgeschiedene binare Mischkristall A B 
in seiner Zusammensetzung bei p= const dann eine eindeutige Funktion von 7’, wenn die 
Ausscheidung im Felde C beginnt (C soll nicht mit A und B mischbar sein), es muB also ein 
Konzentrationsbereich vorgegeben werden. 

Ganz allgemein kann ein binarer Mischkristall in einem Vielstoffsystem mit variablen 
Konzentrationen nur dann eine eindeutige 7-Abhangigkeit der Zusammensetzung zeigen, 
wenn er sich bei p=const mit sinkender Temperatur als letzte Ausscheidung bildet und 
infolge der Zunahme der koexistierenden Phasen die Zahl] der Freiheitsgrade auf 1 gesunken ist. 

Bei der natiirlichen Bildung von Wolframit kann dieser zunaichst niemals als Letztaus- 
scheidung angesehen werden, da mindestens eine leichtfliichtige Komponente, H,O, in sicher 
groBer Menge stets anwesend ist. AufBerdem ist wahrscheinlich noch eine Reihe von weiteren 
Komponenten in den Lésungen vorhanden, die iiberhaupt niemals mineralisch fixiert werden, 
die sich nur mihevoll in Sorby-Einschliissen nachweisen lassen wie hauptsachlich NaCl. 
Weitere Komponente dieser Art fand z.B. WAHLER*®. 

Wenn angenommen wird, daB alle anderen Komponenten stets in gleicher Zahl und 
Konzentration vorhanden sind, ist die Zusammensetzung eines binéren Mischkristalles auch 
nicht als Letztausscheidung eine eindeutige 7-Funktion. Dies ist aber bei den beteiligten 
beweglichen Phasen, wie aus dem wechselnden Mineralbestand gleichtemperierter Para- 
genesen folgt, niemals der Fall. Wolframit ist oft auf dem Salband aufgewachsen, ist dann 
also vor der Hauptmasse der Gangart kristallisiert. AuBerdem mu angenommen werden, 
daB Fe und Mn in verschiedenen Lagerstatten gleiche Paragenese und Bildungstemperatur 
nicht in jeweils gleichen Konzentrationen in den Lésungen enthalten sind. 

Da in der Natur niemals einfache Systeme mit wenig Komponenten vorliegen und meist 
die Zahl der Komponenten nicht angegeben werden kann, ist es also nicht méglich, die 
Liquidus- und Soliduskurven (-Flachen, -Raiume) als geologische Thermometer zu benutzen. 

Wohl aber ist es méglich, die Entmischungskurven im festen Zustand hierzu heran- 
zuziehen (s. auch Serrert®*). Auf Grund des dritten Hauptsatzes sollten Mischkristalle 
mit statistischer Verteilung der Komponenten bei Temperaturerniedrigung in geordnetere 
Modifikationen iibergehen, entweder unter Ausbildung von Uber-(Unter-)strukturen oder 
durch Ausbildung getrennter Phasenbereiche besserer Ordnung (Entmischung). Ent- 
mischungen sind Phasenumwandlungen, die unter der Voraussetzung geniigend schneller 
Kinetik und vernachlassigbarer Volumeneffekte eindeutig 7'-abhangig verlaufen. Es sind 
Gleichgewichtsvorginge innerhalb von Phasengrenzflachen umschlossenen Bereichen, die 
von den weiteren Komponenten des Systems, soweit diese nicht zusatzlich in den Misch- 
kristall einzutreten vermégen, nicht beeinfluBt werden. Konzentrationen von A und Bb, 
deren darstellende Punkte bei Kristallisation unter 7; der Entmischungskurve in die 
Mischungsliicke fallen, liefern zwei Grenzmischkristalle, deren Zusammensetzung durch die 
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“ntmischungskurven gegeben sind. Ob sich der betreffende Kristall aus kinetischen Griinden 
entmischt oder nicht, ist dabei gleichgiiltig. Aus der Analyse der zwei als getrennte Gefiige- 
k6rner vorliegenden Grenzmischkristalle (soweit Bildung bei gleichen Zustandsbedingungen 
sicher ist), ist daher die Bildungstemperatur der Paragenese zu ermitteln. Bei Vorliegen nur 
eines Mischkristalles und unbekannter Ausgangskonzentration kann nur ein Temperatur- 
intervall angegeben werden. Dieses ist gegeben durch den Schnitt der Parallelen zur 7'-Achse 
durch die betreffende Zusammensetzung mit der Soliduskurve bis zum Schnitt mit der Ent- 
mischungskurve im 7'-x-Diagramm. 

Bei Zinkblende ist schon lange bekannt, daB Zunahme des FeS-Gehaltes mit steigender 
Bildungstemperatur einhergeht. Durch Ermittlung des Systems FeS—ZnS konnte KuLue- 
RUD?’ zeigen, daB die Entmischungskurve auf der ZnS-Seite relativ flach verlauft. Die Be- 
stimmungen der Bildungstemperaturen, soweit in den untersuchten Paragenesen Magnetkies 
neben Zinkblende vorhanden ist, fiihrten so zu plausiblen Ergebnissen, die z.T. durch andere 
geologische Thermometer gesichert sind. 

Wenn in einem abgeschlossenen polyniren System bei der Kristallisation 
bindrer Mischkristalle stets Gleichgewicht erreicht wird (also kein zonarer Bau 
verschiedener Zusammensetzung) und nur Mischkristalle von einer Seite der 
Entmischungskurve vorliegen, kann, wie oben schon erwahnt, nur ein Temperatur- 
intervall fiir die Bildung angegeben werden, wobei geologisch die Minimaltempe- 
ratur interessiert. Wenn unter den sonst gleichen Bedingungen das Gleichgewicht 
nicht erreicht wird und zonare Mischkristalle entstehen, wird der Grenzmisch- 
kristall vom anderen Zweig der Entmischungskurve entweder unzonar zuletzt 
oder nicht als Letztausscheidung auch zonar mit auskristallisieren. In diesen 
beiden Fallen waren aus der Zusammensetzung der dubersten Schicht beider 
zonaren Mischkristalle oder des unzonaren und der auBersten Schicht des zonaren 
Grenzmischkristalles die Temperaturaussage der letzten Kristallisation dieser 
Mischkristalle eindeutig méglich. 

Im Experiment liegen abgeschlossene Systeme vor, die durch die verander- 
lichen Felder der Zustandsbedingungen hindurchbewegt werden. Nur fiir diesen 
Fall gelten die obigen Uberlegungen. In der Natur liegen im hier speziell inter- 
essierenden Fall der Lagerstattenbildung von Gangen strémende Systeme vor, 
die sich im einfachsten Fall durch ein feststehendes Feld der Zustandsbedingungen 
hindurchbewegen. Aus einer herausgegriffenen Menge der str6menden Phase 
kann nur dann Kristallabscheidung erfolgen, wenn sich die Zustandsbedingungen 
andern. Es werden also im einfachsten Falle, daB die von unten nachgelieferte 
Menge und deren Konzentrationen fiir einen bestimmten Ort konstant bleiben, 
sowie daB sich die Felder der duBeren Zustandsbedingungen nicht im Raume 
bewegen, keine Zonarkristalle entstehen. Diese Kristalle werden auch nicht 
resorbiert, da stets an einem bestimmten Orte dann Gleichgewicht herrscht. 
Fiir das Erreichen des Gleichgewichtes in str6menden Systemen ist daneben 
notwendig, daB die Diffusionsgeschwindigkeit gleich oder gréBer als die Str6- 
mungsgeschwindigkeit ist. 

Die einzelnen Zonen der Zonarkristalle des Experimentes werden gewisser- 
maBen in vielen Individuen réumlich getrennt dem Gefialle der Zustandsbedin- 
gungen folgend abgesetzt. Bei Mischkristallen entspricht der Fall des Ungleich- 
gewichtes im abgeschlossenen System dem Fall des Gleichgewichtes im unab- 
geschlossenen strémenden System. Es folgt daraus, daB bei Zonarbau in der 
Lagerstiatte entweder das Feld der Zustandsbedingungen sich bewegt hat oder die 
angelieferten Konzentrationen sich verandert haben oder beides. 
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Die hier vorliegenden polynaren Verhaltnisse kénnen prinzipiell schon tiber- 
schaut werden an einem Modell aus zwei schwerfliichtigen Komponenten A B, 
die Mischkristalle mit Mischungsliicke bilden und einer leichtfliichtigen Kom- 
ponenten C bei p =const (Abb. 18). 

1. Mischungsliicke im Bildungsbereich der Mischkristalle. 

In der Koexistenzflaiche von Mischkristallen mit Lésung mu8 bei der 
kritischen Temperatur der Entmischungskurve des Systems AB aus einem 
Minimum dieser Flache heraus eine Dreiphasen- 
kurve A’+ B’+ ZL ansetzen. 

Es ist nicht notwendig, dal die beiden 
Mischkristalle A’ und B’ gleichzeitig gebildet 
werden miissen, da die Kristallisationsbahnen 
auch auf die Dreiphasenkoexistenz B’+C+L 
oder A’+ C+ L treffen kénnen. Bei hohen Kon- 
zentrationen der leichtfliichtigen Komponente 
und sehr steilen Zustandsflichen, d.h. sehr 
geringer Veranderlichkeit der Léslichkeiten mit 
7’, wird dieser Fall sehr haufig sein und eine 
moégliche Fehlerquelle bei der praktischen Aus- 
wertung von Entmischungsgleichgewichten als 
geologische Thermometer darstellen. 

Bei Komplizierung der Systeme etwa bei 
Schnitten der Gleichgewichte Gas-+ Lésung mit 
Lésung -}- Kristallen oder bei kritischen Erschei- 
nungen an gesattigten Losungen andert sich 
prinzipiell nichts, auBer daB peritektische Re- 
aktionen oder retrograde Léslichkeiten méglich 
werden. In str6menden Systemen sind jedoch 
Resorptionen der Kristalle unter den obigen 
einfachen Annahmen nicht méglich, da ja alle 
ausgeschiedenen Kristalle sofort aus dem System, 

einer kleinen herausgegriffenen Menge der str6- 
Abb. 18. 7'-x-Diagramm eines Drei- ' PA 
stoffsystems aus zwei schwerfliichtigen Menden Phase entfernt werden. Bei Erreichen 
Komponenten 4 B, die Mischkristalle — go]cher Zustandsbedingungen hért die Kristall- 


mit Mischungsliicke bilden und der 3 eRe 
leichtfliichtigen Komponente C. Pro- abscheidung auf und es entstehen ungesittigte 
jektion einiger Schnitte mit r¢ = const 
auf die A-B-T-Ebene. Erliiuterung os . . Bi 4 i 3 
im Text Fir die Temperaturabhangigkeit der Zu- 
sammensetzung der Mischkristalle in der glei- 
chen Lagerstatte laBt sich folgendes aussagen. Im Fall stark asymmetrischer 
Entmischungskurve, wie sie bei FeWO,—MnW0O, zu erwarten ist, besteht 
5 1 4 
die Wahrscheinlichkeit, daB auch bei Temperaturen noch etwas tiber 1, 
mit sinkendem 7’ die B’-Mischkristalle (FeWO,) (7,, x,; T:, 22; Abb. 18) 
statt reicher an B zunachst reicher an A (MnWOQ,) werden, ehe sich die 
beiden Grenzmischkristalle A’ und B’ gleichzeitig ausscheiden. Da im System 
5 oo . 
FeW0O,—MnwW0O, bis 400° herab keine Entmischungskurve existiert, ist nur aus 
der Kenntnis der speziellen naturnahen Systeme die Aussage zu machen, ob 
dieser Fall fir Wolframit zutrifft. Eine gewisse Méglichkeit dafiir besteht, da 
die Entmischungskurve sicher nicht viel unter 400° einsetzen wird. 





Losungen. 
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Die Temperaturabhangigkeit der Zusammensetzung, also Zunahme der 
B-Komponente (FeWO,) mit sinkender Temperatur tiber viele Lagerstatten, 
soll dargestellt werden am gleichen System. Hier wird jetzt von System zu 
System, also von Lagerstatte zu Lagerstatte bei konstanter relativer Ausgangs- 
konzentration an Fe und Mn die Konzentration von C, also des Lésungsmittels, 
als variabel angenommen. 

Bei konstanter relativer Ausgangskonzentration u der isotropen Phase an Fe 
und Mn beginnt dann die Kristallisation bei 7), mit 2’, bei 7), mit 2’, d.h. der 
Beginn der Kristallisation liefert bei konstantem Verhaltnis von Fe und Mn in 
der isotropen Phase bei tieferer Temperatur, also in tiefer temperierten Lager- 
staétten, A-airmere Mischkristalle B’. Wenn die relative Ausgangskonzentration 
jeweils nahe der Dreiphasenlinie A’+ B’+ LZ (Grundrif Abb. 18) liegt, sind die 
Zusammensetzungen der Mischkristalle dann jeweils nahe der Entmischungs- 
kurve. Wenn in der Umgebung der Lagerstatte der Gradient der Zustands- 
bedingungen geniigend klein ist, so daB sich diese im réumlichen Bau der Lager- 
statte nicht sehr andern, werden die Unterschiede der Mischkristalle, die bei 
hdherer Temperatur in der gleichen Lagerstatte (also meist unten) B-reicher als 
bei tieferer Temperatur sich bilden, auch nicht groB sein, so da innerhalb der 
Fehlergrenze in einer Lagerstatte die Zusammensetzung konstant erscheint. 
Das geringe Fallen der Zustandsbedingungen innerhalb der Lagerstatte geniigt 
dann nicht, um die Zusammensetzung der isotropen Phase so zu verschieben, 
daB beide Grenzmischkristalle nebeneinander auskristallisieren. 

2. Mischungsliicke nicht im Bildungsbereich der Mischkristalle. 

Im Modellsystem ABC sollte die Zusammensetzung der tiefsten Misch- 
kristalle in einer Lagerstatte (also der héchst-temperierten) jetzt eindeutig ab- 
hangig sein von der relativen Ausgangskonzentration an A und B. Bei dem 
oberhalb von 7. noch vorhandenen realem Verhalten der Mischungen entsteht 
eine minimumartige Vertiefung der Koexistenzfliche von Mischkristallen und 
Lésung, die temperaturveranderliche Gestalt hat (Schnitt 1 und 2, Abb. 18). 
Hier geht die eindeutige Zuordnung der relativen Ausgangskonzentration von A 
und B zur Zusammensetzung der Mischkristalle verloren. 

Wenn die Ausgangskonzentration wu (Abb. 18) jeweils rechts der Minima der 
Schnitte 1, 2 und 3 liegt, bilden sich jetzt ebenfalls in der gleichen Lagerstatte 
mit sinkender Temperatur zunehmend A-reichere Mischkristalle B. 

Entsprechend dem beobachteten Temperaturgang der Zusammensetzung, 
also reicher an B mit sinkendem 7’, muB die Ausgangskonzentration w die in 
Abb. 18 gewahlte spezielle Lage haben. Aus dieser speziellen Lage folgt, daB 
der Temperaturgang der Zusammensetzung in einer Lagerstatte bei einer hoch- 
temperierten Lagerstatte (Schnitt 1) entgegengesetzt der einer tiefer temperierten 
Lagerstatte (Schnitt 3) verlaufen kann. Wenn die relative Ausgangskonzentration 
weiter links als wu in Abb. 18 liegt, entstehen keine Ferberit-Lagerstattenprovinzen, 
sondern Hiibneritprovinzen. Hier sollte es méglich sein, da sowohl innerhalb 
einer Lagerstiatte als auch beim Vergleich vieler Lagerstatten die A-Mischkristalle 
mit sinkender Temperatur B-reicher werden. Hiibneritprovinzen sind weit 
seltener als Ferberitprovinzen. 

Bei noch héherer Temperatur werden die Mischungen sich zunehmend idealer 
verhalten, die Minima der Schnitte verschwinden zunehmend. 
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Aus dem Verhalten von Wolframit ist zu schlieBen, daB die natiirlichen 
Systeme dem obigen Modell nahe sind. Quantitative Aussagen lassen sich jedoch 
nicht machen, da alle beteiligten Komponenten die p-7'-Gestalt der héher dimen- 
sionierten Zustandsk6rper veraindern. Immerhin laBt die weltweit verbreitete 
gleiche 7'-Abhangigkeit der Zusammensetzung auf recht konstante Zusammen- 
setzung der zugehérigen Lésungen schlieBen, sowohl der relativen Konzentration 
von Fe:Mn als auch der tibrigen Komponenten. 

Als geologisches Thermometer kénnen nur solche binéren Mischkristalle ver- 
wandt werden, bei denen die Koexistenz von Grenzmischkristallen paragenetisch 
sichergestellt ist. In str6menden Systemen miissen solche Grenzmischkristalle 
homogen sein, ohne Zonarbau, da Zonarbau auf Wechsel der Zustandsbedingungen 
weist und einzelne Zonen schon benachbarter Grenzmischkristalle im allgemeinen 
nicht zeitlich einander zugeordnet werden k6énnen. 

Als geologisches Thermometer ist daher die Anderung der Zusammensetzung 
des Wolframites mit der Temperatur nicht verwendbar. Ein etwaiger Gang der 
Zusammensetzung mit der Bildungstemperatur in der gleichen Lagerstatte 
bedarf noch naherer Untersuchung. Der empirische Wert des Temperaturganges 
der Zusammensetzung gewonnen tiber viele Lagerstatten hinweg wird davon 
jedoch nicht beeintrachtigt. Falls aus irgendwelchen Griinden die relativen Aus- 
gangskonzentrationen von Fe: Mn in der Natur aus ihrem offenbar weit verbrei- 
teten konstanten Wert verschoben wurden, sind sofort Abweichungen von der 
empirischen Regel zu erwarten. 


Zusammenfassung 

Nach kristallchemischer Betrachtung der méglichen isotypen und heterotypen 
Mischungskomponenten in den Wolframiten wurden eine Reihe von Verbindungen 
mit Wolframitgitter erstmalig dargestellt: ScNbO,, FeNbO,, CoNbO,, NiNbO, 
und MnNbO,. 

Folgende Komponenten wurden auf ihre Mischbarkeit mit FeWO, und MnNbO, 
untersucht: MgWO,, ZnWO,, NiWO,, FeNbO,, MnNbO,, ScNbO,, TiO,, SnO,, 
NbO,, FeNb,O, und MnNb,O,. Die Gehalte der Mischkristalle wurden réntgeno- 
graphisch gemessen an der Verschiebung geeigneter Interferenzen gegen SnQ, als 
Eichsubstanz*°*, indem aus Eichmischungen von 10 zu 10 Mol-% dargestellt bei 
méglichst hoher Temperatur Eichkurven berechnet wurden, die in den meisten 
Fallen Geraden sind. Zur Untersuchung der Isomorphiebeziehungen zu még- 
lichst tiefen Temperaturen wurde eine geeignete experimentelle Methodik ent- 
wickelt®*4. Bis zu etwa 400°C herab sind die Systeme FeWO,—MnW0O,, 
FeWO,—MgW0O,, MnWO,—MgW0O,, MnWO,— NiWQ, und sicher auch FeWO,— 
ZnWO, und MnWO,—ZnWO, unbeschrankt mischbar. Im System FeWO,— 
NiW0O, existiert eine stark asymmetrische Mischungsliicke. In den Systemen von 
Niobaten mit Wolframitgitter mit FeWO, und MnW(, weisen die asymmetrischen 
und sich rasch verbreiternden Mischungsliicken auf stark reales Verhalten der 
Komponenten hin. Im System MnWO,— FeNbO, wurde eine Phasenumwandlung 
erster Ordnung bei gleichem Gitter der beiden koexistierenden Grenzmischkristalle 
gefunden. Nennenswerte Mischungsbereiche bei heterotypen Gittern ergaben 
sich nur im System FeWO,—TiO, auf der TiO,-Seite und im System FeWO,— 
SnO, auf der FeWO,-Seite bei 1000°C. Die heterotypen Systeme FeWO,— 
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NbO, und MnWO,—NbO, sind bei 1000° C wahrscheinlich unbeschrankt iiber 
Phasenumwandlungen héherer Ordnung**® mischbar. Die thermodynamische 
Betrachtung von Phasenumwandlungen héherer Ordnung wird gesondert ver- 
6ffentlicht*>*. 

Das Wachstum der Mischkristalle vorgegebener Konzentration geschieht meist 
gleichzeitig mit dem Abbau der Reinkomponenten. Mit sinkender Temperatur 
enthalten die Mischkristalle zunehmend Baufehler. Trotz vorhandener Misch- 
barkeit gibt es eine Temperaturschwelle, unter der sich keine Mischkristalle mehr 
bilden, sondern nur die Reinkomponenten wachsen. Diese Temperaturschwelle 
liegt bei Wolframaten um 400°C, bei Systemen aus FeWO, oder MnWO, mit 
FeNbO, oder MnNbO, um 500° C und bei Systemen aus FeWO, oder MnWO, 
mit SecNbO, noch héher. Die Einstellung der Gleichgewichts-Grenzmischkristalle 
vom instabilen Mischkristall her gelingt in einigen untersuchten Fallen infolge 
zu groBer Keimbildungsarbeit der Mischkristalle nicht. 

Die Untersuchung der FeWO,-Gehalte von Wolframiten méglichst verschie- 
dener Paragenese bestatigte etwa die von LEUTWEIN und OELSNER gefundene 
T-Abhangigkeit der Zusammensetzung. Die qualitative Erklaérung dieses Ver- 
haltens trotz unbeschrankter Mischbarkeit im praktisch gesamten natiirlichen 
Bildungsbereich ist schon méglich am Modellsystem aus einer leichtfliichtigen 
und zwei schwerfliichtigen Komponenten. Der beobachtete Temperaturgang der 
Zusammensetzung tiber viele Lagerstaétten hinweg ist méglich bei bestimmten 
und konstanten relativen Konzentrationen von Fe:Mn in den Lésungen. Ein 
eventueller Temperaturgang der Zusammensetzung innerhalb der gleichen Lager- 
statte bedarf noch naherer Untersuchung. Als geologisches Thermometer ist der 
beobachtete Temperaturgang der Zusammensetzung nicht zu verwenden. Das 
beeintrachtigt jedoch nicht die empirische Verwendbarkeit der Zusammensetzung 
als Faustregel zur Ermittlung des Bildungsbereiches. 

Aus den bis zum Beginn des hydrothermalen Bereiches unbeschrankten 
Mischbarkeiten bzw. den relativ grofen Mischungsbereichen von MgWQ,, 
ZnWO,, NiWO, mit FeWO, und MnWO, einerseits und den sehr geringen Mg-, 
Zn-, Ni-Gehalten der Wolframite andererseits, folgt, daB eine scharfe zeitliche 
Destillations- bzw. Verdampfungsfolge der Elemente W und Ni, Zn, Mg aus dem 
Magma bestehen muB. Der Ti-Gehalt der Wolframite kommt den Sattigungs- 
konzentrationen von TiO, in Fe- und MnW0Q, sehr nahe, wahrend der Sc-Gehalt 
wahrscheinlich viel geringer als fiir ScNbO, méglich ist. Dementsprechend 
miissen ebenfalls die Lésungen fiir in Wolframit geléstes TiO, relativ gesattigt 
und fiir in Wolframit geléstes ScNbO, relativ ungesittigt sein. Die Gehalte 
der Wolframite an Nb kommen bei tiefer temperierten Wolframiten ihren még- 
lichen Sattigungskonzentrationen an (Fe, Mn)NbO, recht nahe, wahrend um 
650° C die méglichen Mischungsbereiche rasch gréBer werden und dann in der 
Natur bei weitem nicht mehr ausgefiillt sind. Die Nb-Gehalte der Lésungen 
erreichen also mit sinkender Temperatur bereits im pegmatitischen Bereich an- 
naihernd ihre Sattigungskonzentrationen fiir in Wolframit geléstes (Fe, Mn)NbQ,. 
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AUS DEN BESPRECHUNGEN 


. Zur Ubersicht iiber die bisherigen Annahmen und Erkenntnisse iiber das Objekt, 
mit . down es die Geodynamik zu tun hat, wird einleitend ein Uberblick iiber die physio- 
graphischen und geologischen Angaben, die die Erde und besonders die Erdkruste und 
ihre Anderungen im Laufe der Zeit betreffea, und eine Zusammenfassung der gravimetri- 
schen, seismischen, thermischen, magnetischen und geochemischen Angaben und Erkennt- 
nisse tiber die Erde und den Aufbau der Erde gegeben. Nach einer zusammenfassenden 

| Darstellung der Probleme und Lésungen, die mit der theoretischen Behandlung von 
kontinuierlichen und diskontinuierlichen Deformationen zusammenhangen und der 
dabei vorhandenen Schwierigkeiten wird das Grundproblem der Geodynamik, die An- 
wendung auf die Bestimmung der Deformationen in der Erde und an ihrer Oberflache 
entwickelt, wobei nach drei Zeitabstufungen das verschiedene rheologische Verhalten 
des Materials der Erdkruste und des Erdmantels unter der Wirkung eines Stress von kurzer 
Dauer (bis zu 4 Stunden), von mittlerer Dauer (von 4 Stunden bis 15000 Jahren) und 
von langer Dauer (langer als 15000 Jahre) unterschieden wird, was in der Anwendung auf 
verschiedene Erscheinungsformen grundsiatzlich zu beriicksichtigen ist. 

Es werden dann als Wirkung der Rotation der Erde die Figur der Erde, die Polflucht- 
kraft, die Stabilitat der Rotationsachse der Erde, die Polwanderung, Gezeitenkrafte und 
Corioliskraft und ferner in Anwendung der allgemeinen theoretischen Uberlegungen auf 
einzelne Probleme die Entstehunig der Erde und des Mondes, Entwicklung der Konti- 
nente und Ozeane, Orogenese, Kontinentalverschiebung, Verwerfung und Faltung, die 
Entstehung von Erdbeben, die Entstehung von Meteorkratern, Boudinage, Dome, 
Vulkane und postglaziale Hebungen behandelt. Die Darstellung dieser Probleme, die bei 
jedem einzelnen Problem von einer knappen, aber sehr klaren Entwicklung der theoreti- 
schen Ansatze und der daraus abgeleiteten Folgerungen ausgeht und dann die aus ver- 
schiedenen Theorien gefolgerten Ergebnisse kritisch priift und vergleicht, ist auBer- 
ordentlich anregend und ansprechend. Dieses ungewohnlich inhaltsreiche Buch vermittelt 
nicht nur einen groBen wissenschaftlichen Gewinn und einen schénen Einblick in den 
heutigen Stand eines schwierigen und komplizierten Wissensgebietes, es ist fiir den 
interessierten Leser auch eine genuBreiche Lektiire. Das Werk verdient daher gréBte 
Beachtung.“ 
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Hydrothermale Veriinderungen an Sandsteinen am Basalt- Kontakt 
Der Kontakt vom Marda-PaB, Provinz Harar, E-Athiopien 
Von 
GERMAN MCLLER 
Mit 13 Textabbildungen 


(Eingegangen am 26. Februar 1960) 
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Zusammenfassung 
Kretazische Sandsteine E-Athiopiens wurden durch horizontale, bereits stark 
abgektihlte Basalt-Einschiibe hydrothermal verandert. Das Porenwasser der 
Sandsteine konnte bei der Erhitzung durch die basaltische Schmelze nur z. T. 
entweichen und wurde so zum Trager der mechanischen, physikalisch-chemischen 
und chemischen Veranderungen in den Sandsteinen. 
Durch teilweise Auflosung des detritéren Quarzes und Neukristallisation ent- 
standen folgende SiO,-Varietaten : 
Hoch-Cristobalit mit hohem Ordnungsgrad, 
Tief-Cristobalit mit starker Fehlordnung, 
Lussatit mit starker Fehlordnung, 
Chalcedon, 
Quarzin, 
p- Quarz, 
Opal. 
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Hochthermale Kontaktminerale (Cordierit, Sillimanit, Mullit) wurden nicht 
beobachtet. 
Durch Solfatareneinwirkung wurde der in den unveranderten Sandsteinen 
vorhandene I[llit- und Feldspatanteil vollstaéndig in 
Alunit. 
Montmorillonit, 
SiO,, 
(? Kaolonit ?) 
umgewandelt. 
Der Basalt zeigt nur geringfiigige Veranderungen durch Aufnahme von Einzel- 
(QJuarzk6rnern aus dem Sandstein. Um die Quarzk6érner entstand durch Reaktion 
mit der Schmelze eine Glas- und Pyroxenzone. 


Einfiihrung 

Mineralneu- und -umbildungen und Gefiigeverinderungen an Sandsteinen 
durch Beriihrung mit vulkanischen Schmelzen sind seit langem bekannt und von 
zahlreichen Autoren (z. B. Koritniae!*-!8, Poppar*®®>, RAMDOHR®”®.27, SrrrE?!) be- 
schrieben worden. Das in Mitteleuropa wohl bekannteste Beispiel sind die 
Kontakterscheinungen an den Sandsteinen und Basalten der Blauen Kuppe bei 
Eschwege. 

Bei Explorationsarbeiten im Hochland von Harar (E-Athiopien) wurden an 
der StraBe Harar-Dschigdschiga auf dem Marda-PaB horizontale Basalt- und 
Tuffeinschiibe in den dort anstehenden Kreide-Sandsteinen beobachtet. 


Die Kontaktbildungen weichen stark von den bisher bekannten Vorkommen ab. 


A. Geographische und geologische Verhaltnisse 

Das Hochland von Harar im nérdlichen Teil der gleichnamigen Provinz bildet 
die stidliche Umrandung des abessinischen Grabenbruches (Graben von Afar). 

Am geologischen Aufbau des Gebietes sind metamorphe Gesteine und Granite 
des ,,Grundgebirges*‘, Sandsteine der Trias (bis ? Lias), Mergel und Kalke des 
Juras, Sandsteine der Unter-Kreide und machtige basaltische Deckenergiisse 
(Trapp-Serien) der jiingeren Kreide und des Tertiars beteiligt. 

Zwischen dem Fafan-Flu8 im W und dem Dscherer im E erstreckt sich ein 
NNW-SSE verlaufender Gebirgszug (Abb. 1). Die StraBe Harar-Dschigdschiga 
quert diesen Gebirgszug zwischen dem Gali- und Marda-Berg im sog. Marda-PaB. 

Die Tektonik des Gebietes wird durch den Graben von Afar bestimmt. Zwi- 
schen Marda-PaB und Dschigdschiga verliuft eine NNW—SSE-, also rotmeerisch 
streichende Verwerfung (GoRTANI u. Brancut!*). Im Gebiet des Marda- Passes 
konnte vom Verf. ein etwa 500 m breiter und mindestens 5 km langer (der Weiter- 
verlauf nach S wurde nicht verfolgt) Grabenbruch gefunden werden, dessen Rand- 
verwerfungen 335° bzw. 325° streichen. Die Absenkung betragt mindestens 200 m. 
In diesem ebenfalls rotmeerisch streichenden Graben treten Sandsteine und Kon- 
glomerate der Kreide und Eruptiva der Trappserien auf, wobei die Vulkanite — 
z.T. + horizontal in die Sandsteine eingedrungen 





basaltische Laven und Tuffe 


sind und diese charakteristisch verandert haben. 
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B. Das Profil am Marda-PaB 
I. AufsehluBbeschreibung 


Am héchsten Punkt der StraBe zwischen dem Gali- und Marda-Berg, auf der 
Stidseite der StraBe, erhebt sich ein 24m hoher Hiigel (Abb. 2, Pfeil, ,,sauliger 
Kreidesandstein‘) mit folgendem Gesteinsaufbau (Abb. 3) von oben nach unten: 

24,0—13,5 m. 

Mittel- bis Grobsandstein, stellenweise stark feinkiesig bis konglomeratisch ; 
mittel- bis graubraun, hart und fest; stark porés. 
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Abb. 1. Geologische Karte des Gebietes zwischen Dschigdschiga und dem Fanfan-FluB (nach GORTANI 
u. BIANCHIL"™ und eigenen Aufnahmen) 


Der Sandstein zeigt vorherrschend saulige Absonderung (Abb. 4 und 5), die 
einzelnen polygonalen Saulen sind bis 2,0m lang bei einem Durchmesser von 
3—12 cm. 

Der Saulenquerschnitt ist meist regelmaBig sechseckig. Bei kleinem Saulen- 
durchmesser liegt die ,,mittlere Seitenzahl‘* (BRINKMANN?) bei 6, bei gréBerem 
Durchmesser ist dieser Wert kleiner; Saéulen mit fiinfseitigem Querschnitt sind 
hier weit haufiger. 

Die Saulen sind subparallel zu gréBeren, oft viele Hunderte von Einzelsaulen 
umfassenden Aggregaten angeordnet, wobei innerhalb eines Saiulenaggregates der 
Durchmesser der Einzelséulen sich kaum verandert. 

Schichtung ist z.T. noch deutlich erkennbar nach Konglomeratlagen. Das 
Kinfallen dieser Lagen betraigt 20—30°. Die Absonderungsfugen der Sandstein- 
sdulen durchsetzen diese Schichtung. 
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Im Sandsteinkomplex treten mehrere, unregelmaBig begrenzte Tuff-Einschiibe 
auf. Am unmittelbaren Kontakt mit dem Tuff zeigen die Sandsteinsaulen grob- 
sdiulige Ausbildung; die Saulenachse steht senkrecht zur duBeren Begrenzung der 
Tuff-Einschiibe. 

In den obersten 2,0m treten vereinzelt mittelgraue, quarzitische Linsen 
(max. 0,2 x 0,05 m) auf. 

13,5—3,0 m. 

Basalt, grauschwarz, dicht. 

Im Basalt: Sandsteinschollen, bis 2,0 m lang und etwa 0,.3—0,5 m dick, aus 





Grobsandstein, mittelgrau; hart, porés, nicht absandend. 

Im Grenzbereich Sandsteinschollen— Basalt ist der Basalt schwach blasig aus- 
gebildet. Die (mineralisierten) Blasenriume sind bis 0,3 m in den Basalt hinein 
anzutreffen. Die blasige Ausbildung wurde nicht am Kontakt zu den unterlagern- 
den Sandsteinen beobachtet. 

3,0—0,0 m. 

Mittel-bis Grobsandstein mit Feinkiesanteil, weiBlichgrau und ockerbraun, 
vereinzelt rotbraun; Farbverteilung schlierig. Stark bréckelig und absandend. 

Im Sandstein: Zwischen 1,3—0,5 m Quarzit, grauschwarz und violettrot, mit 
glanzender, glasihnlicher Oberflache. Sehr hart und fest. 

Die horizontale Lage durchsetzt die Schichtung und keilt nach 8,0 m verfolg- 
barer Lange aus, um nach 0,5 m im gleichen Niveau wieder einzusetzen. 

Das Hangende und Liegende des Profils ist nicht aufgeschlossen. Unmittelbar 
westlich der PaBhéhe, 2.5m unterhalb des tiefsten Profilteiles, steht jedoch 
bereits wieder Basalt an, der somit die Unterlagerung der untersten, im Profil auf- 
geschlossenen Sandsteine bildet. 

Im Hangenden diirfte die Grenze zu den die Sandsteine der Unterkreide tiber- 
lagernden Deckenbasalten ebenfalls sehr nahe zu suchen sein. Aus den Lagerungs- 
verhaltnissen im Grabenbereich errechnet sich ein Abstand von 3—5 m oberhalb 





des im Profil aufgeschlossenen sauligen Sandsteins. 


II. Mikroskopische und réntgenographische Untersuchungen * 
1. Der Basalt 
Hauptbestandteile: Plagioklas, An; 9 ¢) (Labradorit), leistenférmig, mittlere 
Linge 0,15 mm, max. bis 1,0mm; polysynthetisch nach dem Albitgesetz ver- 
zwillingt. Unverzwillingte Individuen zeigen meist starken Zonarbau. 
Monokliner Pyroxen, hypidiomorph bis kérnig, @ 0,01—0,02 mm, farblos bis 
schwach griinlich gefirbt, kein Pleochroismus. Ausléschungsschiefe Z/c = 38 bis 
44°° — diopsidischer Augit. 


* Die rontgenographischen Untersuchungen wurden mit dem Zahlrohrgoniometer (Philips) 
durchgefiihrt. Die relativen Mengenangaben ergeben sich aus dem optischen und réntgenogra- 
phischen Befund. Es bedeuten 


Hauptbestandteil: > 25% 
Nebenbestandteil : 25—5 % 
Untergeordnet: < §%. 


Treten mehrere Mineralien in einer dieser Kategorien auf, so sind sie in abnehmender 
teihenfolge angeordnet. 
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Abb. 6a—d. Quarzeinschliisse im Basalt. a—b Stark korrodierter und mechanisch beanspruchter 
Quarz mit Glas- und Pyroxenzone. c¢ Véllige Umwandlung in Pyroxen (* Nicols), 
d voéllige Umwandlung in Glas + Pyroxen 
Nebenbestandteil: Olivin, Mg-reich, hypidiomorph—idiomorph, farblos. @ 0,05 
bis 0,l mm. Verschieden stark, stellenweise vOllig, in gelblichgriinen, faserigen 
Serpentin und kérnigen Kalzit umgewandelt. 
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Untergeordnet: Opakes Erz (hauptsiachlich Magnetit). 

Einschliisse: Quarz, 0,15—0,3 mm groBe Einzelkérner, von unregelmaBigen 
Rissen durchsetzt, magmatisch stark korrodiert. Optischer Charakter haufig 
zweiachsig negativ, Achsenwinkel 2 V, bis 22°. 

Die Quarzkérner werden von einem hell- bis mittelbraunen isotropen Glassaum 
von 0,01—0,02 mm Dicke umgeben, auf den eine Zone von farblosem, radialgestell- 
tem diopsidischem Augit folgt (Abb. 6). Die Augite sind haufig in den Glassaum 
hineingewachsen und dann meist idiomorph ausgebildet. Die Dicke der Pyroxen- 
zone hangt vom Resorptionsgrad des Quarzes ab. Haufig ist der Quarz vollig 
in Pyroxen umgewandelt worden (Abb. 6c) und nur die Form der Pyroxen- 
aggregate deutet noch auf den ehemaligen QuarzeinschluB hin. 

Selten wird die gesamte Innenzone des véllig umgewandelten Quarzeinschlusses 
von isotropem Glas und Pyroxen eingenommen (Abb. 6d). 

Gefiige: holokristallin, intersertal bis intergranular. In der Umgebung der 
Sandsteinschollen amygdaloidal. Die Hohlraume sind durchweg mit Kalzit 
erfiillt. 

Gesteinsbezeichnung: Quarzfiihrender Olivinbasalt. 


Die Quarzeinsehliisse. Einschliisse von Quarzkérnern in Basalten und die 
Reaktionsprodukte des Quarzes mit dem basaltischen Magma sind bereits gegen 
Ende des vergangenen Jahrhunderts von DANNENBERG® an Gesteinen des Olbergs 
im Siebengebirge eingehend untersucht worden. Vom unverdanderten Basalt in 
Richtung auf den QuarzeinschluB beobachtete DANNENBERG eine ,,normale* 
Zonenfolge, die jedoch haufig nur verkiimmert vorliegen kann: 


Basalt 

a) GréBenzunahme der Grundmassefeldspate : 

b) radialgestellter Augit : 

c) facherférmige Feldspatbiindel mit héherer Aziditaét als die Grundmasse- 
feldspate ; 

d) Augit; 

e) hellgelbes Glas. 

Quarzkorn 

Beim Basalt des Marda-Passes konnten nur die Zonen b und e in allen unter- 
suchten Proben beobachtet werden. 

CorreENns?! deutet die Pyroxen- und Glassiume an Sandstein- oder Quarzit- 
einschliissen im Basalt mit der Verschiebung der Ausscheidungsfolge Olivin 
Pyroxen in Richtung Pyroxen. Durch die 6rtliche starke Abkithlung entsteht 
Glas. 


2. Die Tuffe 

a) Mikroskopische Untersuchung. 

Der Tuff besteht aus feinstkérnigen, gelb- bis rotbraunen isotropen Glas- 
aggregaten ohne typische Struktur. Die Einzelkérner sind infolge der Pigmen- 
tierung triibe und nahezu opak. Vereinzelt, stellenweise angereichert, treten bis 
1 mm grobe, maBig gerundete Quarze auf, die keinerlei Korrosionserscheinungen 
oder Weiterwachstum zeigen. 


Die Lichtbrechung des Glases betragt 1,56. 
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b) Réntgenographische Analyse. 

aa) Braunrotes Tuffmaterial. 

Sehr hoher Untergrundseffekt. Der gesamte kristallisierte Anteil betragt etwa 
15%. Davon 

Hauptbestandteil: Hamatit. 

Nebenbestandteil: Kaolinit, gut kristallisiert. 

Untergeordnet: Quarz. 

bb) Braungelbes Tuffmaterial. 

Hoher Untergrundseffekt. Der kristalline Anteil betraigt etwa 25%. Davon 

Hauptbestandteile: Quarz, Kaolinit, gut kristallisiert. 

Nebenbestandteil: Goethit. 

Untergeordnet : Hamatit. 

Der Unterschied in der verschiedenen Farbung der Tuffe besteht hiernach im 
Vorherrschen des Goethits im braungelben und des Hamatits im braunroten 
Material. 

Im Gegensatz zu den Quarzeinschliissen im Basalt zeigt der Quarz in den 
Tuffen keinerlei Anzeichen einer Reaktion mit dem Tuff. 


3. Die Sandsteinschollen im Basalt 

a) Mikroskopische Untersuchung. 

MaBig gerundeter Quarz, z. T. stark undulés ausl6schend, KorngréBe 0,3 bis 
1.2 mm, ist einziger detritaérer Bestandteil. Die Quarze, mit z. T. starken Kor- 
rosionserscheinungen, liegen, meist ohne sich gegenseitig zu beriihren, in einer 
braunlich gefarbten mikro- bis kryptokristallinen ,,Grundmasse“ aus Cristobalit. 
Die Struktur der ,,Grundmasse“ ist narbig-rissig. Bei starker Vergr6Berung und 
bei seitlichem Lichteinfall ist zu erkennen, daB die narbige Struktur durch zahl- 
lose, unregelmaBige Risse hervorgerufen wird, die sich durch die bei der Umwand- 
lung Hoch-Tief-Cristobalit auftretenden Volumenverminderung erklairen lassen 
(s. S. 218). 

Es kann daher mit Sicherheit angenommen werden, daB der nunmehr vor- 
liegende Tief-Cristobalit als Hoch-Cristobalit auskristallisierte. 

Die Cristobalit-,,Grundmasse** zeigt haufig schichtigen Lagenbau (Abb. 7) 
und ist bei x Nicols quasi-isotrop. Bei staérkster VergréBerung erkennt man an 
diinneren Randpartien des Schliffes zahllose, regellos verteilte Kristallite mit 
einer Teilchengr6Be um und unter | « mit auBerst schwachen Anisotropie-Effekten 
(blaBgraue Interferenzfarben). Die geringe Teilchengr6Be und die regellose Ver- 
teilung bedingt die statistische [sotropie der ,,Grundmasse“. 

Gegen offene Porenraume hin ist die ,,Grundmasse* durch einen etwa 10 4 
dicken, farblosen Saum aus Opal abgegrenzt (Lichtbrechung 1,44—1,45). 

b) Réntgenographische Untersuchung. 

Hauptbestandteile: Quarz und Tief-Cristobalit. 

Untergeordnet: Kaolinit, Montmorillonit, Alunit. 

Die Tief-Cristobalit-Reflexe sind scharf ausgebildet und zeigen keine Linien- 
verbreiterung (hoher Ordnungsgrad). 

Die Montmorillonit-Reflexe sind diffus. Der Basisabstand beim lufttrockenen 
Montmorillonit betraigt etwa 17,5 A. 

Der Kaolinit ist gut kristallisiert (scharfe Reflexe). 
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Zur Identifizierung des Alunits wurden die 5 starksten Reflexe herangezogen. 
Sie liegen beim Alunit vom Marda-PaB bei 


d (in A) I 
2,952 100 
4,870 65 
1,894 27 
1,470 23 
2,220 17 


Die Intensitaéten wurden aus Zahlrohraufnahmen direkt gemessen. 





Abb. 7. Sandsteinschollen im Basalt. Die Quarzkérner sind yon Cristobalitlagen (primiir als Hloch- 
Cristobalit ausgeschieden) umwachsen. Gegen den offenen Porenraum hin farblose Opal-Lage 


Die wichtigsten d-Werte stimmen grundsatzlich mit den Angaben aus dem 
Schrifttum (KErRR!®, Papsr??, ASTM-Kartei) und eigenen Testaufnahmen von 
Alunit aus Tolfa/Rom tiberein. 
Vom Quarzkorn bis zum Porenraum finden wir folgende ,,Abfolge™ : 
Quarz mit Korrosionserscheinungen ; 

: Saum aus Tief-Cristobalit (hoher Ordnungsgrad, aus 
Hoch-Cristobalit hervorgegangen), mit wenig Kaolinit, 
Montmorillonit und Alunit; 
Opal; 
offener Porenraum. 

Porositat * 14.5%. 

Permeabilitat : 0,4 millidarcy (mdy). 


4. Der stiulig abgesonderte Sandstein 
a) Mikroskopische Untersuchung. 
Quarz, meist undulés ausléschend, mittlere Korngr6Be 0,1—0,5 mm ist auBer 
wenigen Zirkon- und Turmalinkérnern (stark gerundet) einzige mikroskopisch 
* Herrn Dr. H. Fiicurpauer, Gewerkschaft Elwerath Hannover, danke ich freundlichst 
fiir die Bestimmung der Porositaét und Permeabilitat. 
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bestimmbare Komponente. Die relativ gerundeten Quarze mit nur schwachen 
Auflésungserscheinungen werden von unregelmaBigen, meist zackig begrenzten 
Saumen (bis 0,1 mm dick), aus weitergewachsenem Quarz umgeben, der stets die 
gleiche optische Orientierung wie das umwachsene Quarzkorn zeigt. 
Die Quarz-Anwachssiume sind schwach braunlich gefarbt. 
..Abfolge* : Quarz, schwach korrodiert: 
Quarz-Anwachssaum, orientiert: 
Porenraum. 





= 


Abb. 8. Quarzitische Linsen im siéiulig abgesonderten Sandstein. Quarz mit orientierten Anwachs- 
siitumen, Zwischenmasse Chalcedon. * Nicols 


b) Réntgenographische Analyse. 

Hauptbestandteil: Quarz. 

Untergeordnet: Hamatit, Alunit. 

Porositat : 26,4 °%. 

Permeabilitat : 9400 mdy. 

In den im obersten Sandsteinbereich auftretenden quarzitischen Linsen ist 
der Quarz ebenfalls von gleichorientierten Quarz-Anwachssaumen umgeben, die 
hier jedoch kaum Farbung zeigen und eine gleichmabige Begrenzung bei gleich- 
bleibender Saumdicke aufweisen. 

Auf den Quarzsaum folgen Chalcedon-Lagen (Abb. 8). In den wenigen Poren- 
raumen bildet eine nur wenige « dicke Quarzinlage den AbschluB zum Porenraum. 

Abfolge* : Quarz, schwach korrodiert ; 

Quarz-Anwachssaum ; 
Chalcedon ; 

Quarzin; 

Porenraum. 
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Réntgenographisch: Hauptbestandteil: Quarz. 
Untergeordnet: Kaolinit (scharfe Reflexe) 1°o : Mont- 
morillonit, Alunit. 


5. Der Sandstein unterhalb des Basalts 

a) Mikroskopische Untersuchung. 

Mittel- bis grobkérniger Quarz, mabig bis gut gerundet, z. T. undulés aus- 
léschend, mit schwachen Korrosionserscheinungen, ist neben kleinsten Mengen 
Turmalin und Zirkon einziger mikroskopisch nachweisbarer detritairer Bestandteil. 

Die Quarzkoérner liegen, mit grobem Abstand zu den Nachbarkornern, in 
einer mittel- bis dunkelbraunen, bisweilen schwarzbraunen ,,Grundmasse“, die 
von zahlreichen helleren Schlieren durchsetzt ist. Die Schlieren werden von 
einem farblosen, feinkérnigen und relativ hoch lichtbrechenden Mineral aufgebaut. 
das optisch und réntgenographisch als Alunit bestimmt werden konnte. Der 
Alunit tritt stets kérnig, ganz selten faserig auf. Idiomorphe Ausbildung konnte 
in keinem Fall beobachtet werden. 

Bei x Nicols zeigt die braune ,,Grundmasse* sehr schwache, punktférmige 
Anisotropie-Effekte. Die Lichtbrechung liegt bei 1,49, wechselt jedoch in ein- 
zelnen Partien stark und erreicht maximal 1,55. Wie die réntgenographische 
Analyse zeigt, diirfte ein Gemisch aus Tief-Cristobalit mit wenig Montmorillonit 
und Kaolinit vorliegen. 

In stairker verfestigten Sandsteinpartien werden die Quarzkérner von einem 
Chalcedonsaum umgeben, darauf folgt dann erst die ,,Grundmasse*. 

»Abfolge* : Quarz, schwach korrodiert: 

Chalcedon ; 
,,Grundmasse“ aus hauptsachlich Tief-Cristobalit ;: 
Alunit in Schlieren. 

Nach dem Dinnschliffbefund kann der Alunit gleichaltrig oder jiinger als die 
, Grundmasse*‘ sein. 

b) Réntgenographische Analyse. 

Hauptbestandteil: Quarz. 

Nebenbestandteile: Tief-Cristobalit, Alunit. 

Untergeordnet: Montmorillonit, Kaolinit. 

Die Cristobalit-Reflexe sind stark verbreitert und z.T.diffus; nach FLORKE®: !® 
ein Kriterium fiir starke Fehlordnung im Gitterbau. 

Die Kaolinit-Reflexe sind scharf. Basisabstand beim Montmorillonit : 17,5 A 
(lufttrockene Probe). 

Porositat: 18,2°%. 


Permeabilitat: 10? mdy (geschatzt). 


6. Der quarzitische Sandsteinhorizont unterhalb des Basalts 
a) Mikroskopische Untersuchung. 
Mittel- bis grobk6érniger Quarz, z.T. undul6és ausléschend, maBig bis gut ge- 
rundet, ist wiederum einziger detritaérer Bestandteil. 
Die Quarzkérner — mit Korrosionserscheinungen — werden von einem 
5—25u dicken (max. 50y) isotropen Saum umgeben, der bedeutend niedriger 
lichtbrechend als der Quarz und die auf den Saum folgenden Chalcedonlagen ist. 
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Der isotrope Saum weist folgende Struktur auf (Abb. 9—12): Halbkreis- 
formige Risse iiberlagern sich dachziegelartig. Der Durchmesser dieser kreis- 
formigen RiBbildungen liegt fast immer zwischen 4—6 yw. Eine derartige Struktur 
(..Schuppenstruktur*‘, ,,Ballenstruktur‘‘) ist fiir Cristobalit charakteristisch, der 
primar als Hoch-Cristobalit kristallisierte, zu einem spateren Zeitpunkt jedoch 
infolge Abkiihlung unterhalb seines Stabilitatsbereiches in Tief-Cristobalit um- 
gewandelt wurde. Bei der «—>f$-Umwandlung des Cristobalits tritt eine mehr- 
prozentige Volumenverminderung ein (FLORKE!!), welche die Ursache fiir die 





Abb. 9 Abb. 10 


Abb. 9. Quarzitischer Sandsteinhorizont. Cristobalit mit Schuppenstruktur umgibt die Quarzkorner. 
ZAwischenmasse Chalcedon 


Abb. 10.) Quarzitischer Sandsteinhorizont. Auf den (hier scharf begrenzten) Cristobalitsaum mit 
Schuppenstruktur folgt ein ,,Kristallrasen** aus Cristobalit. Zwischenmasse Chalcedon 


Bildung von Kontraktionsrissen ist. Auf Grund der charakteristischen Schuppen- 
struktur und der niedrigen Lichtbrechung (1.48) miissen wir annehmen, daB es 
sich bei dem isotropen (statistische Isotropie!) Saum um aus Hoch-Cristobalit 
hervorgegangenen Tief-Cristobalit handelt. 

Auf den Cristobalitsaum (mit Schuppenstruktur) folgen Chalcedonlagen, die 
in den Abb. 9 und 10 den Raum zwischen den Quarzkérnern vollig ausfiillen. 
Sehr haufig gehen jedoch diese Chalcedonlagen mit scharfer Grenze in Cristobalit- 
Chalcedonlagen (= Lussatit) iiber (Abb. 11). Der Lussatit hat niedrige Licht- 
und Doppelbrechung (schwache mittelgraue Interferenzfarben). Die Struktur ist 
feinfaserig, der optische Charakter der Faserzone (-+). 

Den AbschluB bildet eine quasi-isotrope Fiillmasse aus Opal mit einer Licht- 
brechung von 1,45—1,46. Einzelne Partien zeigen sehr schwache Anisotropie- 
Effekte. Der Ubergang zum Lussatit ist unscharf. Es wird vermutet, daB es sich 
um Cristobalit-Opal im Sinne von BrarrscH? handelt. 
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, Abfolge* : Quarz, schwach korrodiert ; 
Tief-Cristobalit mit Schuppenstruktur ; 
Chalcedon; 
Lussatit ; 
Opal. 


Abweichend von dieser ,,Normalfolge’ wurde in einzelnen Gesteinspartien 
beobachtet, daB die Cristobalitzone (mit Schuppenstruktur) von einem Saum 
(,,Kristallrasen“) umwachsen ist, aus dem zahlreiche, bis 12 lange und _ bis 
5 dicke, farblose, unregelmaBig-faserige 
bis hypidiomorphe, seltener idiomorphe 
Kristalle mit bedeutend niedrigerer Licht- 
brechung als der Chalcedon, in den Chalce- 
don hineingewachsen sind. In Abb. 10 
glaubt man bei einzelnen Kristallen die 
Kombination eines Prismas mit einer 
Pyramide erkennen zu  konnen. Der 
Normalenwinkel zwischen ,,Prisma‘* und 
,,Pyramide* liegt bei 5 unter dem Mikro- 
skop vermessenen Kristallen zwischen 30 
und 35°. 

Anisotropie-Effekte sind wegen der 
Unter- und Uberlagerung durch Chalcedon 
im Diinnschliff nicht erkennbar; die Licht- 
brechung des ,,Kristallrasens** ist + die 
gleiche wie beim Cristobalit mit Schuppen- 
struktur. Wir miissen daher annehmen, 
daB es sich ebenfalls um Cristobalit handelt 





say see rn er 5 Abb. 11. Quarzitischer Sandsteinhorizont. 
(wohl primarer Tief-Cristobalit), wenn — volistandige si0,-,,Abfolge": a Quarz: b Cri- 
stobalit mit Schuppenstruktur; ¢ Chalcedon: 
= ee : a : d Lussatit; e Opal (wahrscheinlich Cristobalit- 
beim Cristobalit unseres Wissens_ bisher Opal) 


auch ein derartiges Kristallwachstum 


noch nicht beschrieben worden ist. 

In einem Diinnschliff treten bis 0,2 mm groBe lainglichrunde bis spindelformige 
Gebilde im Chalcedon auf, die aus Wechsellagerungen von Kalzit und Chalcedon 
bestehen (Abb. 12). 

Maximal wurden 6 Lagen beobachtet : 

Kalzitkern; 
Chalcedonlage ; 
Kalzitlage ; 
Chalcedonlage ; 
Kalzitlage : 
Chalcedon-,,Grundmasse“. 

Haufig beginnt die Folge auch mit einem Chacedonkern. Der Chalcedon be- 
steht aus unregelmaBigen, lappigen Lamellen ohne definierte Korngrenzen. Der 


optische Charakter der Langszone ist (—). 


Die einzelnen Kalzitlagen zeigen in sich und untereinander — auch tiber die 
sie trennenden Chalcedonlagen hinweg — eine einheitliche optische Orientierung 


in allen Schnittlagen. 
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Die Kalzit-Chalcedon-Wechsellagerungen méchten wir als rhythmische Aus- 
faillungen deuten. Die einheitliche Orientierung des Kalzits ist sicherlich erst 
sekundar durch Sammelkristallisation entstanden. 

b) Réntgenographische Analyse. 

Hauptbestandteil: Quarz. 

Nebenbestandteil: Tief-Cristobalit. 

Untergordnet: Montmorillonit, Kaolinit, Alunit. 

Die Cristobalitreflexe sind stark verbreitert und z. T. diffus, woraus auf hohen 
Fehlordnungsgrad geschlossen werden darf. 

Die Kaolinitreflexe sind scharf. Basisabstand beim Montmorillonit: 17 A. 





Free OTL LPs OS 


Abb. 12. Quarzitischer Sandsteinhorizont. Wechsellagerung Kalzit-Chalecedon. Der Kalzit zeigt 
einheitliche optische Orientierung 


Kine Entscheidung, ob der réntgenographisch angezeigte hohe Fehlordnungs- 
7] om e& S 5 & 
grad des Cristobalits fiir Lussatit + Cristobalit mit Schuppenstruktur + 
eS 
Cristobalit-Kristallrasen gilt, oder aber nur fiir die primaren Tief-Cristobalit- 
modifikationen (was wir fiir wahrscheinlicher halten), ist nicht méglich. Der 
Cristobalit mit Schuppenstruktur macht nur etwa 10 





15% des gesamten 
Cristobalitanteils aus und wird so — auch bei scharfen Reflexen — von den 
breiten, unscharfen Reflexen des fehlgeordneten Tief-Cristobalits tiberdeckt 
werden miissen. 

Porositat : 6,3°%. 


Permeabilitat: < 0,1 mdy. 


€. Die unverinderten Gesteine 
Am Siidhang des Marda- Berges wurden unmittelbar oberhalb der Jura-Kreide- 
Grenze aus den untersten 2 Sandsteinmetern Proben fiir vergleichende Zwecke 
entnommen. Héhere Kreide-Horizonte waren nicht aufgeschlossen. Die Basalt- 
vergleichsproben entstammen der Gipfelregion des Marda- Berges. 


I. Der Basalt 
Das grauschwarze Gestein ist ein Olivinbasalt, der hinsichtlich Mineralbestand 
und Gefiige mit dem Olivinbasalt der Einschiibe identisch ist, jedoch keine 
Quarzeinschliisse enthalt. 
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Die Olivine zeigen einen ahnlich hohen Serpentinisierungsgrad. Die Serpen- 

tinisierung diirfte somit nicht mit der Kontaktbildung zusammenhiangen, sondern 
zu einem spateren Zeitpunkt erfolgt sein. 


II. Der Kreide-Sandstein 

Die aufgeschlossenen 2m Sandstein werden aus Mittel- bis Grobsandstein, 
feinkiesig, aufgebaut. Die Farbe der Sandsteine ist durchgehend mittelbraun. 
Stark absandend. 

Der Feinkiesanteil, der z. T. in Lagen angereichert ist, besteht aus Quarzit- 
und Gangquarzgerollen. 

Porositat: 20%. 

Permeabilitat: 10°—10* mdy (geschatzt; eine Messung war wegen der geringen 
Probengr6éBe nicht méglich). 

a) Mikroskopische Untersuchung. 

In der Sandfraktion tritt neben maBig bis gut gerundetem Quarz (ohne 
Korrosionserscheinungen) etwa 2—3°% Kalifeldspat auf. Der Feldspat zeigt 
keine merklichen Zersetzungserscheinungen. 

Sehr selten gut gerundeter Turmalin und Zirkon. 

Das dunkelbraune, fast véllig opake Bindemittel ist ohne erkennbare Einzel- 
mineralien. 

b) Réntgenographische Analyse. 

Hauptbestandteil: Quarz. 

Nebenbestandteil: Dioktaedrischer IIlit. 

Untergeordnet: Kaolinit, Hamatit. 

Die Illit- und Kaolinitreflexe sind stark verbreitert. 

Der Illitanteil ist in den obersten 0,8 m héher (Nebenbestandteil) als in den 
darunterlagernden Sandsteinbereichen (untergeordnet). 


D. Die mechanischen, physikalisch-chemischen und chemischen Vorginge 
in den Sandsteinen nach der Kontakteinwirkung 

Fat man die durch mikroskopische und réntgenographische Bestimmungen 
gewonnenen Einzelergebnisse tiber den gesamten untersuchten Sandsteinbereich 
hinweg zusammen, so ergibt sich folgendes Bild: 

Quarz (neben Schwermineralien) ist der einzige, mit Sicherheit noch vorhan- 
dene primare detritare Bestandteil der Sandsteine. I[llit und Feldspat kommen in 
den veranderten Sandsteinen nicht mehr vor. 

Die Sandk6érner zeigen verschieden starke Korrosionserscheinungen, jedoch 
keinerlei Anzeichen einer mechanischen Beanspruchung. 

Als Neubildungen wurden die SiO,-Varietaten : 

Tief-Cristobalit mit Schuppenstruktur, hoher Ordnungsgrad, kryptokristallin, 
aus Hoch-Cristobalit hervorgegangen ; 

Tief-Cristobalit, kryptokristallin, starke Fehlordnung; 

Tief-Cristobalit, bis 16 «4 groBe Kristalle (,,Kristallrasen*) ; 

Tief-Cristobalit-Chalcedon (Lussatit), faserig, hoher Fehlordnungsgrad ; 

Chalcedon, faserig, untergeordnet lamellar; 

Quarzin, faserig ; 
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f- Quarz, orientierte Anwachssaume ; 

Opal (wahrscheinlich Cristobalit-Opal) 
beobachtet. Weitere Neubildungen sind 

Alunit ; 

Montmorillonit. 

Kaolinit ist sowohl in den unveranderten als auch in den durch Basaltkontakt 
veranderten Sandsteinen vorhanden, ist jedoch in den verdnderten Sandsteinen 
besser kristallisiert. 

Die starken SiO,-Lésungs- und Umkristallisationsvorginge in den Sandsteinen 
kénnen nur in der Annahme gedeutet werden, daB das Porenwasser der Sandsteine 
bei der Beriithrung mit der basaltischen Schmelze nur z.T. entweichen konnte. 
Die geologische Situation am Marda-PaB bestatigt diese Annahme: Die Sandstein- 
schollen im Basalt wurden allseitig von Basalt umschlossen. Die Sandsteine unter- 
halb des Basalts und die saéulig abgesonderten Sandsteinhorizonte wurden nach 
unten und oben durch horizontale Basalteinschtibe (bzw. die Deckenbasalte selbst) 
ebenfalls abgedichtet, wenn man eine geniigend grobe flichenhafte Verbreitung 
der Basalteinschtibe annimmt und so die Méglichkeit der seitlichen Lésungs-. 
Druck- und Temperaturabwanderung weitgehend ausschlieBt. 


I. Die Temperaturen im Kontaktbereich 

Die Temperaturen rezenter basaltischer Schmelzen in Lavastr6men und 
Kraterseen liegen zwischen 1000 und 1200°C. Der niedrigste Wert wurde von 
JAGGAR (zit. in RrrrMANN ?9) im Lavasee des Halemaumau (Feuersee im Einbruchs- 
krater des Kilauea) unmittelbar unter der Erstarrungshaut mit 750—850° C 
gemessen. Dies ist ein Extremwert, der kurz vor der Erstarrung der Schmelze 
liegt. Bedenkt man jedoch, daB hohe Drucke, die zweifellos beim horizontalen 
Kinpressen einer basaltischen Schmelze in einen Sandsteinkomplex herrschten, 
den Erstarrungspunkt erniedrigten und auBerdem die eingedrungene Lava infolge 
der geringen Machtigkeit des EKinschubs und des eventuell schon zuriickgelegten 
Weges sehr wohl kurz vor der Erstarrung gewesen sein konnte, dann kann durch- 





aus mit Temperaturen gerechnet werden, die in diesem Bereich gelegen haben. 

Als Beweis fiir relativ niedrige Basalttemperatur kann das Fehlen von eigent- 
lichen Kontaktmineralien am unmittelbaren Kontakt Basalt-Sandstein gewertet 
werden. Insbesondere fehlen die in Sandsteinen mit Illit als Tonmineral im Kon- 
takt mit Basalten beobachteten Verglasungserscheinungen und die Neubildung 
von Cordierit, Sillimanit und Mullit, die von zahlreichen Vorkommen beschrieben 
wurden (z. B. RAMDoHR?®:27, KortrniG!?-!8, Perrov u. Frx’ Ko??). 

Nach Korrirniac" soll Cordierit bei Temperaturen tiber 850° C gebildet worden 
sein. Die Beweisfiihrung stiitzt sich auf die von Grim u. BRADLEY" bei normalem 
Druck durchgefiihrten Erhitzungsversuche am I[llit und das hierbei auftretende 


inkongruente Schmelzen des Lllits oberhalb 850° C. 

Bei Versuchen zur experimentellen Gesteinsmetamorphose durch WINKLER 
und WINKLER u. V. PLATEN *?;33 an quarzreichen illitischen Tonen bei 2000 Atm 
H,O-Druck bildete sich Cordierit bereits bei Temperaturen oberhalb 550° C. 

Bis zur vélligen Erstarrung der basaltischen Schmelze konnten Lésung und 
Druck aus dem Kontaktbereich der Sandsteine vom Marda-PaB in die Basalte 
hinein abwandern. Die Herabsetzung der Umwandlungstemperatur durch erhéhte 
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Drucke kann daher in unserem Fall nicht sehr groB gewesen sein. Wir méchten 
annehmen, da die fiir die Cordieritbildung erforderliche Mindesttemperatur nahe 
des von Koritnieg angegebenen Wertes lag. 

Die Maximaltemperaturen im Kontaktbereich waren sicher nicht hoher als 
800° C — Temperaturen, die nicht zur Cordierit- oder gar Sillimanit-Mullitbildung 
ausreichten. 

Die nachste, sichere Temperaturangabe ist durch die Anwesenheit der Para- 
morphosen von ‘Tief-Cristobalit nach Hoch-Cristobalit in den Sandsteinen 
gegeben. 

Nach neuesten Bestimmungen von KRISEMENT u. TROMEL’® liegt die B—>«- 
Umwandlungstemperatur des Cristobalits zwischen 259 und 273° C. Eine Anomalie 
des Umwandlungspunktes braucht nicht angenommen zu werden, da sie nur bei 
Cristobalit mit starker Fehlordnung auftritt (FLORKE®: °). 

Der jetzt als Tief-Cristobalit mit Schuppenstruktur (hoher Ordnungsgrad) 
vorliegende ehemalige Hoch-Cristobalit mu damit zwischen 800 und 273°C 
gebildet worden sein, also weit unterhalb seines Stabilitatsbereiches. 

In den allseitig vom Basalt umschlossenen Sandsteinschollen, wo lange Zeit 
hohe Temperaturen herrschten, konnte tiber lange Zeitraume hinweg Quarz ge- 
lést und als Hoch-Cristobalit lagenweise wieder ausgeschieden werden. In den 
quarzitischen Sandsteinen unterhalb des Basaltes begann die Hoch-Cristobalit- 
bildung erst bei niedrigeren Temperaturen (sicher unterhalb 500° C) und wurde 
bald von Chalcedonausscheidungen abgelést. 

Lussatit und Tief-Cristobalit (mit hoher Fehlordnung) sind unterhalb des 
a—>$-Umwandlungspunktes (235°C) gebildet worden. Fiir niedvige Bildungs- 
temperatur spricht der hohe Fehlordnungsgrad, der nach FLORKE?!® um so gréBer 
ist, je tiefer die Temperatur und je weniger wirksam die Fremdionen bei der 
Kristallisation waren. 

In dem quarzitischen Sandsteinhorizont im Sandstein unterhalb des Basalts 
wurde der Chalcedon gleichzeitig mit dem ,,Kristallrasen“‘ aus Tief-Cristobalit 
gebildet (vgl. 8.219). Die Bildungstemperatur des Chalcedons lag daher mit Sicher- 
heit ebenfalls unterhalb 235° C. Dies gilt zumindest fiir den Chalcedon im quarziti- 
schen Horizont. 

Fiir die Quarz-Anwachssiume und die Quarzinbildung ist eine Temperatur- 
bereichsangabe nicht méglich, wir méchten jedoch annehmen, da diese SiQ,- 
Varietaten bei relativ niedriger Temperatur gebildet wurden. 

Der Opal ist die bei tiefster Temperatur gebildete SiO,-Varietat. 

Die Alunitisierung ist eine Bildung der solfatarischen Phase. Fiir Solfataren- 
bildungen werden in der Literatur Werte zwischen 200 und 100° C angefiihrt. Die 
Kristallisation des Alunits zusammen mit Tief-Cristobalit bzw. im AnschluB an 
die Tief-Cristobalitbildung in den Sandsteinen unterhalb des Basalts beweist die 
niedrige Bildungstemperatur. 


II. Die Wirmeverteilung in den Sandsteinen 
Eine theoretische Ableitung der Warmeverteilung und Warmeleitung in den 
Sandsteinen am Kontakt, wie sie Korrrnie@}§ fiir die Gesteine der Blauen Kuppe 
bei Eschwege gegeben hat, ist in unserem Falle kaum méglich, da einige wichtige 
Faktoren nur ungenau oder iiberhaupt nicht bekannt sind. 


Beitr. Mineral. u. Petrogr., Bd. 7 a7 
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Lediglich im Falle der im Basalt eingeschlossenen Sandsteinschollen laiBt sich 
mit Sicherheit sagen, daB hier infolge der geringen GréBe der Schollen im Ver- 
gleich zum Basalteinschub der Sandstein schon nach kiirzester Zeit (nach Berech- 
nungen KoritNics bendtigt ein allseitig von Basalt umschlossener trockener 
Sandsteinquader mit der Kantenlinge 30 cm etwa 24 Std, um auf die Temperatur 
des Basaltes erhitzt zu werden*) auf die Temperatur der Schmelze gebracht 
wurde. 

Die Sandsteine unterhalb des Basalts werden von 7,5 m Basalt und 2,0 m Tuff, 
also insgesamt von 9,5m Intrusivmaterial tiberlagert. Die aufgeschlossene 
Machtigkeit der Sandsteine betragt 3,0 m. 2,5 m unterhalb dieser Sandsteine steht 
wiederum Basalt an; der Kontakt zur Unterkante des Sandsteins ist nicht auf- 
geschlossen, muB jedoch innerhalb dieser 2,5 m liegen. Nimmt man an, daB dieser 
Kontakt 1,0 m unterhalb des aufgeschlossenen Sandsteins liegt und der unter- 
lagernde Basalt eine ahnliche Machtigkeit wie der Basalteinschub (+ Tuffe) im 
Profil hat**, so kommt man zu folgenden Machtigkeitsverhaltnissen : 

9.5m Basalt + Tuffe; 
etwa 4,5 m Sandstein; 
etwa 9,5 m Basalt. 

Bei etwa gleicher spezifischer Warme von Sandstein und Basalt und der 
Annahme, daB jeweils die Warme der halben Basaltmachtigkeiten in den zwischen- 
lagernden Sandstein stroémen kann, ergibt sich, daB 4,75 Profilmetern Basalt 2,25 m 
Sandstein gegeniiberstehen. Das Mengenverhaltnis Basalt:Sandstein betragt 
also rund 2:1. 

Liegt die Basalttemperatur bei 800°C und die Temperatur des Sandsteines 
bei 50°C (Temperaturgefalle 750° C), so wiirde nach vollstandigem Warmeaus- 
tausch die Temperatur in jedem Punkt des Basalts und des Sandsteins bei 562° C 
liegen. Nimmt man die Basalttemperatur z. Z. der Kontaktbildung mit 750° C 
an, so wiirde die entsprechende Gleichgewichtstemperatur 525° C betragen. 

Die Vorstellung des gleichmaBigen Warmeflusses gleicher Warmemengen aus 
je einer Basalthalfte in die unter- und tiberlagernden Sandsteine gilt nur so lange, 
bis in den von beiden Seiten erhitzten Sandsteinlagen die von beiden Basalt- 
einschtiben ausgehenden Warmefronten aufeinandertreffen. Von diesem Zeit- 
punkt an wird aus dem oberen Basalteinschub mehr Warme in Richtung der 
iiberlagernden sauligen Sandsteine abflieBen kénnen, die eine gréBere Machtigkeit 
besitzen und nun ein gr6éBeres Temperaturgefaille aufweisen. Dasselbe gilt sinn- 
gemaB fiir den unteren Basalteinschub und die noch darunterliegenden Sedimente, 
von denen wir jedoch keine direkte Kenntnis haben. 

Die in der Flache des gré6Bten Temperaturgefalles — das ist bei unserer An- 
nahme die Sandsteinmitte — auftretenden Maximaltemperaturen, wie auch die 


* Samtliche Berechnungen Koritrnigs gelten ausschlieBlich fiir den (in der Natur wohl 
sicherlich kaum verwirklichten) Fall, daB die Warmeleitung im Sandstein véllig ohne die Mit- 
wirkung des Wassers vor sich geht. Da die Porenriume klastischer Gesteine in der Tiefe mit 
waBrigen Lésungen gefillt sind, kommt der bedeutend héheren Warmeleitfahigkeit und der 
Warmestré6mung des Wassers eine groBe Bedeutung zu. Kann das Porenwasser verdampfen, 
wird ein Warmeaustausch noch wesentlich schneller vor sich gehen kénnen. 

** Der quarzitische Sandsteinhorizont berechtigt zu einer derartigen Annahme (s. Ab- 
schnitt D., V.). 
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im gesamten Sandsteinbereich nach vollzogenem Warmeaustausch gebildete 
Gleichgewichtstemperatur, miissen also unter den oben angefiihrten Werten 
liegen. Wir méchten annehmen, da diese Temperaturen zwischen 350 und 
450° C gelegen haben. 


Der sadulige Sandstein wurde nur durch Sinkende Temperatur —~ 
: ; 9 9 
den ihn unterlagernden Basalt erhitzt. Der G00 C w0% 


Warmeaustausch vollzog sich somit nur ein- 
seitig nach oben in die Sandsteine und schlieB- 
lich in die Deckenbasalte hinein. Die Maximal- 
temperatur in den hangenden Partien des 


12,5—15,5 m miachtigen sduligen Sandsteins 





(aufgeschlossene Machtigkeit 10,5 m, Uber- 
lagerung durch die Deckenbasalte in 2—5 m 
Abstand hiervon) war daher sicherlich nicht 
hédher als 200—250° C. Ein Temperaturgleich- 
gewicht konnte sich erst im Laufe von geologi- 
schen Zeitriumen einstellen. 

Die unregelmaiBg begrenzten Tuffeinschiibe 
innerhalb des saiuligen Sandsteins haben zwar 
értlich hédhere Temperaturen und von der 
Vertikalrichtung abweichende Temperaturgefalle 
erzeugt (Anordnung der Sandsteinséulen!), sie —. 
waren jedoch fiir den Gesamttemperaturverlauf (7 


wegen der groBen Machtigkeit der tiberlagernden Basalt 


+ 


Schichten nur von untergeordneter Bedeutung. 





In Abb. 13 wird ein Versuch unternommen, ; 

: . e ‘ : Abb. 13. Schematische Darstellung 
schematisch die Warmeverteilung in Form von © der Abkiihlungskurven in Abhingig- 
Abkiihlungskurven im Kontaktbereich dar- Kit von der Zeit (Go “t,). fo Zeitpunkt 

des Kontakts. Basalttemperatur etwa 

zustellen. 800° C, Sandsteine etwa 50°C. f, Die 
Wirmefronten von Basalt 1 und 2 tref- 

fen aufeinander. Bis zu diesem Zeit- 

Hii. Die Druekverhaltnisse im Kontaktbereich — punkt flieBen gleiche Wiarmemengen 
‘ ‘ P ‘ aus Basalt 1 und 2 in die Sandsteine 1 

Das horizontale Eindringen der basaltischen — yna 2. 4, Infolge des héheren Tempe- 
Schmelze in die Sandsteinschichten der Kreide — ™turgefiilles flieBen in den situligen 
Poe th . Sandstein 1 gréBere Wiirmemengen. 

war nur mdoglich, wenn die Schmelze unter — ¢, Im Sandstein 2 ist das Temperatur- 
gefiille anniihernd ausgeglichen. Es 
besteht nur noch ein Temperatur- 
als der durch die itiberlagernden Gesteins-  gefiille in Richtung séuliger Sand- 


einem hoéheren hydrostatischen Druck stand 


eas macnn ‘ Ra 7 Ts “oe stein 1. ¢, Kinstellung eines +-Tem- 
massen ausgetibte Gebirgsdruck. Wir diirfen  jjeraturgicichgewichtes im Verlaut 
voraussetzen, daB tektonische Bahnen und geologischer Zeitriiume 


Fugen bereits vor dem_ Eindringen der 
Basalte vorhanden waren (Grabenbruchgebiet) bzw. tektonische Vorgiinge 
und das Aufsteigen der Schmelze gleichzeitig verliefen. 

Nimmt man die Machtigkeit der tiberlagernden Gesteine mit 1000 m an, 
so entspricht dies einem Gebirgsdruck von etwa 250 Atm. Der hydrostatische 
Druck der Schmelze mu® daher mindestens in der GréBenordnung von einigen 
Hundert Atmosphiren gelegen haben. 

Dieser Druck wurde nach der Erstarrung der Schmelze_ wieder auf- 
gehoben. 
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Die Porenraiume klastischer Sedimente sind in der Tiefe mit waBrigen Lésungen 
(im Sonderfall mit Kohlenwasserstoffen) gefiillt (v. ENGELHARDT®). Dies traf 
sicherlich auch fiir die Sandsteine des Marda-Passes vor der Berithrung mit der 
basaltischen Schmelze zu. 

Im Zeitpunkt des flichenhaften Kontaktes der Sandsteine durch die Basalt- 
einschtibe wurden die Sandsteine und das darin enthaltene Porenwasser im 
unmittelbaren Kontaktbereich auf die Temperatur des Basaltes erhitzt. Hierbei 
entstanden extrem hohe Drucke (H,O im iiberkritischen p-t-Bereich), die sich 
jedoch sofort in Richtung des Druckgefalles ausgleichen konnten. Bereiche 
niedrigerer Drucke waren die Schmelze und die Sandsteinhorizonte. 

In Richtung Basalt muBte der hydrostatische Druck und die durch geringe 
Viskositaét bedingte Oberflaichenspannung der Schmelze tiberwunden werden; 
Drucke, die im Vergleich zu den H,O-Drucken im Kontaktbereich wesentlich 
niedriger waren. Wir kénnen daher annehmen, da bis zur volligen Erstarrung 
der basaltischen Schmelze Druck und Lésung in den Basalt hinein abwandern 
konnten. 


Die Porenraume klastischer Sedimente stellen kompliziert aufgebaute Kapillar- 
svsteme dar (v. ENGELHARDT®), deren Eigenschaften die Permeabilitéat der Ge- 
steine bestimmen. Bei einem plétzlichen, starken Druckanstieg im Kontakt- 
bereich verzégern diese Kapillaren (vergleichbar mit der Wirkung von Diisen) den 
sofortigen Volumen- und Druckausgleich. Es ist daher denkbar, da® die Sandstein- 
lagen in der Nahe der Kontaktzone bis tiber ihre Druckfestigkeit beansprucht und 
in ihrem Kornverband gelockert wurden. 

Nach der Erstarrung der Schmelze bestand nur noch ein Druckgefalle in den 
Sandstein hinein. In den Sandsteinschollen im Basalt und in den Sandsteinlagen 
unterhalb des Basalts kann von diesem Zeitpunkt an mit annaéhernd isochoren 
Bedingungen gerechnet werden, da Lésungsabwanderungen tiber Kliifte usw. im 
Basalt sicher nur eine untergeordnete Rolle spielten. 

Der Gesamtwasseranteil der Sandsteine, der urspriinglich die Fiillung der 
Porenraume ausmachte, wurde durch Entweichen in die basaltische Schmelze + 
stark reduziert. Das Ausma8 dieses Wasserverlustes und die Temperaturhéhe 
bestimmen die Héhe des H,O-Druckes, der sich nach Einstellung eines p-t-Gleich- 
gewichtes in den verschiedenen Sandsteinbereichen ergibt. 

Eine Aussage tiber die absoluten Drucke ist nicht méglich ; diese Drucke miissen 
jedoch in den Sandsteinschollen im Basalt und in den Sandsteinlagen unterhalb des 
Basalts (also zwischen den Basalteinschiiben) relativ hoch gewesen sein. Nimmt 
man z. B. an, daB der Wasserverlust in den Sandsteinen zwischen den Basalt- 
einschtiben bei 50% lag und die Temperatur nach vélligem Warmeaustausch 
430° C betrug, so resultiert hieraus ein H,O-Gleichgewichtsdruck von etwa 
1000 Atm. Entsprechende Werte bei einem Wasserverlust von 40% und 60°% 
sind 1600 und 600 Atm. 


IV. Mechanische Verinderungen dureh Druck und Temperatur 


Wie bereits im vorherigen Abschnitt angefiihrt, ist eine Zerst6rung des Korn- 
verbandes in der Kontaktnahe infolge Druckstauung sehr wahrscheinlich. 
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Nach Grim u. BRADLEY" gibt Illit zwischen 350° und 600° C seine OH-Gruppen 
ab*, Kaolinit zwischen 400 und 525° C (Ross u. KErr®°). Die hierbei auftretende 
Volumenverminderung der Tonmineralien mu ebenfalls zu einer Lockerung des 
Sandsteingefiiges fiihren. 

Die Zerst6rung oder Lockerung des Gefiigeverbandes schuf giinstige Voraus- 
setzungen fiir die Lésungszirkulation und die an den Quarzkérnern einsetzenden 
Auflésungsvorgiange. 


Auf die Entstehung der séuligen Absonderungsform in Sandsteinen im Kon- 
takt mit Vulkaniten soll in einer spaiteren Arbeit eingegangen werden. 


V. Die Lésungsvorginge 

Die Léslichkeit des Quarzes im System /-Quarz—H,0O ist weitgehend von 
Temperatur und Druck abhangig (unterhalb von 300° C ist die Druckabhangigkeit 
jedoch nur noch auBerst gering). Bei hohen Temperaturen, Drucken und H,O- 
Dichten wird im allgemeinen mehr Quarz gelést als bei niedrigeren Werten 
(zusammenfassend bei MosEBACH”!), 

Zum Verstandnis der Auflésungs- und Umkristallisationserscheinungen in den 
Sandsteinen ist die Kenntnis der wahren Temperaturen, Drucke und H,O-Dichten 
nicht unbedingt erforderlich; wesentlich sind die Temperaturgefille, die iiber 
lange Zeitraume hinweg zwischen den Basalteinschtiben und den einzelnen Sand- 
steinhorizonten bestanden und eine kontinuierliche Auflésung von Quarz an 
heiBen und Wiederausscheidung an kiihleren Stellen der Sandsteine bewirkten 
(Prinzip der Quarzsynthese von NACKEN). 

Da sich die jeweiligen Drucke — im Gegensatz zu den Temperaturen — sehr 
rasch iiber den gesamten Sandsteinbereich hinweg ausgleichen konnten, kommt 
einem relativ kleinen Druckgefalle nur untergeordnete Bedeutung zu. 


Von besonderem Interesse ist der in den Sandsteinen unterhalb des im Profil 
aufgeschlossenen Basalts auftretende quarzitische Sandsteinhorizont, der parallel 
zu den Basalteinschiiben verlaiuft und etwa in der Mitte des Sandsteines liegt 
(Abb. 13). Wir finden hier die gr6é8te Anreicherung neukristallisierter SiO, 
und die starkste Verringerung der Porositét und Permeabilitat. 

Dieser quarzitische Horizont bildete tiber lange Zeitraume hinweg, bis zur 
Einstellung eines + Temperaturgleichgewichtes, den Bereich niedrigster Tempera- 
tur, in dem die in warmeren Bereichen gelésten SiO,-Mengen bevorzugt zum 
Absatz kommen konnten. 


Man koénnte erwarten, da in diesem Bereich die SiO,-Neubildungen schon bei 
relativ niedrigen Temperaturen einsetzten und erst spater die bei hGheren Tem- 
peraturen méglichen SiO,-Varietaten (z. B. Hoch-Cristobalit) folgten. 


* Wie schon friiher angefiihrt, wurden die Illit-Erhitzungsversuche an trockenen Proben 
unter Normaldruck durchgefiihrt. In unserem Falle haben hohe Drucke und das Wasser 
selbst diesen Vorgang wohl stark beeinfluBt. WiNKLER*® beobachtete bei der experimentellen 
hydrothermalen Metamorphose von IIlit-Quarz-Tonen bei 2000 Atm H,O-Druck, daB Illit 
bereits bei 420°C in Muskovit+ Quarz+ Chlorit umgewandelt ist. Ob sich ahnliche Um- 
wandlungen in unseren Sandsteinen vollzogen haben, ist nicht mehr feststellbar, da die Aluniti- 
sierung auch diese Neubildungsprodukte betroffen hatte. 
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Wie die Diinnschliffuntersuchungen zeigen, ist dies nicht der Fall. Wir beob- 

achten stets die Abfolge 
Hoch-Cristobalit bis Opal 

Die Korrosionserscheinungen an den Quarzk6érnern zeigen auBerdem, daB auch 
in diesem Horizont Lésungsvorgange der Anlagerung von SiO, vorausgingen. 

Eine Deutung dieses Widerspruches ist nur méglich, wenn man annimmt, dai 
die dem Bereich niedrigster Temperatur zugefiihrten SiO,-Mengen dort iiber- 
sittigte Lésungen und schlieBlich SiO,-Gele bilden konnten, aus denen dann die 
verschiedenen SiQ,-Varietaten auskristallisierten (Hoch-Cristobalit mit Schuppen- 
struktur aus tibersattigten Lésungen, Chalcedon und die anderen SiO,-Varietaten 
aus Gelen). 

Der auf den Cristobalit mit Schuppenstruktur folgende, in den Chalcedon 
hineingewachsene Cristobalit-,,Kristallrasen‘‘ muB gleichzeitig mit dem Chalcedon 
auskristallisiert sein (Unversehrtheit des ,,Kristallrasens‘‘, Abb. 11 und 12). Eine 
derart starke gleichzeitige SiO,-Kristallisation kann nicht iiber eine normale 
Lésung stattgefunden haben. 

Die rhythmische Wechsellagerung in den Kalzit-Chalcedongebilden (Abb. 12) 
spricht ebenfalls fiir eine Entstehung des Chalcedons iiber ein Gel. 


VI. Die Alunit-Bildung 

In den Lehrbiichern der Mineralogie und Lagerstattenkunde wird tiberein- 
stimmend angefiihrt, daB Alunit als Solfatarenbildung auf Kosten von Kalifeld- 
spat (hauptsachlich in trachytischen bis dacitischen ErguBgesteinen) durch Ein- 
wirkung schwefelsaurer Lésungen oder Schwefelséure selbst gebildet wurde, ein 
Vorgang, der als ,,Alunitisierung‘‘ bezeichnet wird. Abbauwiirdige Lagerstatten 
(z. B. Tolfa bei Rom) sollen auf diese Weise entstanden sein. 

Untergeordnet wurde Alunit in tonigen Sedimenten beobachtet, entstanden 
durch Einwirkung sulfathaltiger Wasser auf die Tonmineralien. 

Mit der Alunitisierung soll haufig eine Verkieselung und Kaolinbildung ver- 
bunden sein. 

Nach Esxko.ra! ist die Alunitisierung der Propylitisierung nahe verwandt; 
die zugefiihrten Lésungen sind jedoch sauer und enthalten Schwefel in der Form 
von SO, als Sulfate oder freie Schwefelséure. Zuerst werden die Feldspate an- 
gegriffen, aus Feldspat und anderen Al-haltigen Silikaten entsteht Alunit neben 
Quarz oder Opal, auch Kaolinit. 

Als Ausgangsmineralien fiir eine mégliche Alunitbildung in Sedimenten kommen 
in erster Linie die kalihaltigen Al-Silikate Kalifeldspat, Muskovit und Illit in Frage. 


Tabelle. K,O0: Al,0,: SiO,-Verhdltnis der an einer Alunitbildung méglicherweise beteiligten 





Mineralien 
SiO. 
Alunit, K,S0O, - 3 Al,(SO,), - 6 H,O 1 0 
Kalifeldspat, K,0 - Al,O,-6 SiO, . . . 1 l 6 
Muskovit, K,0 -3 Al,OQ,-6Si0,-2H,O ......... 1 3 6 
Hydromuskovit (Illit), (K,0, H,O) - 3 Al,O, - 6 SiO, - 2 H,O l 6 12 
mace, Ae SO SR. 0 ] 2 
Montmorillonit, Al,O,-4SiO0,-nH,O .......... 0 ] 4 
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Im Alunit (Tabelle) betragt das K,O: Al,O,-Verhaltnis 1:3. Bei der Aluniti- 
sierung des Kalifeldspates muB sich also ein UberschuB an K,O bilden, der mit 
weiterer Schwefelsiure und Tonerde — etwa aus noch im Gestein enthaltenen 
Tonmineralien — weiteren Alunit bilden kénnte. 

Die Léslichkeit der Tonminerale in Schwefelsadure ist betrachtlich, insbesondere bei er- 
héhten Drucken und Temperaturen. Nach Pask u. Davies’ gehen vom Kaolinit, Montmoril- 
lonit, Halloysit und Illit nach einstiindiger Behandlung mit 20%iger H,SO, im geschlossenen 
GefaB bei 155° C 70, 85, 98 bzw. 87% des in diesen Tonmineralien enthaltenen Aluminiums 
in Lésung. 


Eine Neubildung von Kaolinit bei der Alunitisierung von Kalifeldspat er- 
scheint somit unwahrscheinlich; weit eher ist eine Verringerung eines bereits im 
Gestein vorhandenen Kaolinitgehaltes zu erwarten. 

Beim Muskovit ist das K,O: Al,O,-Verhaltnis gleich hoch wie im Alunit. Rein 
stéchiometrisch kénnte hier eine Umwandlung in Alunit durch Schwefelsdure 
ohne Zu- oder Wegfuhr von K,O oder Al,O, vor sich gehen. 

Der Illit weist den héchsten Al,O,-Anteil auf. Betrachtet man vereinfachend 
den [lit als Hydromuskovit, in dem die Halfte des K,0 durch H,O ersetzt ist 
(nach Grim, Bray u. BRADLEY” schwankt das Verhaltnis K,0:H,O zwischen 
1 und 3), dann entfallen auf 1 Mol K,O 6 Mol Al,Os. 

Bei der Alunitisierung des Illits muB so ein Uberschu8 an Al,O, (und SiO,) 
entstehen, der sehr wahrscheinlich zur Neubildung von Tonmineralien fiihrt. 

Wie aus der Tabelle hervorgeht, wird bei der Umwandlung kalihaltiger 
Al-Silikate in Alunit eine gréBere Menge SiO, frei, die beim Feldspat und Muskovit 
zur Bildung von Mineralien der SiO,-Gruppe, beim Illit zusammen mit dem 
iiberschiissigen Al,O, zur Tonmineralbildung (eventuell + Si,O-Mineralien, je 
nach der Zusammensetzung des Illits) fiihren kann. 

Den alunitisierten Sandsteinen vom Marda-PaB ist das véllige Fehlen von 
kalihaltigen Al-Silikaten gemeinsam (Kalifeldspat, Lllit, Muskovit). Die unver- 
anderten Kreide-Sandsteine weisen hingegen Illit und Kalifeldspat in ihrem 
Mineralbestand auf. Wir miissen daher zwingend schlieBen, daB diese kalihaltigen 
Aluminiumsilikate bei der solfatarischen Zersetzung in Alunit umgewandelt 
wurden. 

Wahrend bei der Umwandlung der Feldspite in Alunit Tonerde zugefiihrt 
werden muBte (aus primar vorhandenem Kaolinit oder aus bei der Alunitisierung 
des Illits frei werdender Tonerde), lieferte die Umwandlung des Lllits Al,O, und 
SiO,, wohl hauptsachlich als Montmorillonit. Montmorillonitbildung aus Tuffen 
und Pegmatiten durch solfatarische Einwirkungen ist bekannt (RAMDOHR”), 

Beim Kaolinit kann nicht ausgesagt werden, wie weit der primaire Anteil noch 
vorliegt und wieviel Kaolinit eventuell bei der Alunitisierung verbraucht oder 
neugebildet wurde. 

Aus dem réntgenographischen Befund ergibt sich jedoch mit Sicherheit, daB 
der Kaolinit in den Gesteinen des Kontaktbereiches besser kristallisiert ist als 
im unveranderten Sandstein. Der Kaolinit muB also zumindest eine Umkristal- 
lisation erfahren haben. 

Die unter hydrothermalen Bedingungen haufiger auftretenden Varietaten 
Dickit und Nakrit wurden nicht beobachtet. 

Die Alunitisierung der kalihaltigen Minerale der Sandsteine des Marda- 
Passes ist ein metasomatischer ProzeB, der mit der Kontakteinwirkung der 
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Basalte auf die Sandsteine nicht im ursachlichen oder zeitlichen Zusammen- 
hang steht. 

In den unveranderten Kreide-Sandsteinen am Siidhang des Marda- Berges tritt 
kein Alunit auf. Die Alunitisierung war also wahrscheinlich nur auf die Gesteine 
des Grabenbruchgebietes am Marda-PaB beschrainkt. Wir miissen annehmen, dab 
die dem Magmenherd entstammenden postvulkanischen solfatarischen Loésungen 
lings Verwerfungsbahnen innerhalb des Grabengebietes aufsteigen und flachenhaft 
in die dort anstehenden Sandsteine eindringen konnten. 


Herrn Professor Dr. v. ENGELHARDT und Herrn Dr. Haussttut danke ich herzlich fiir 
wertvolle Hinweise und das der Arbeit stets entgegengebrachte Interesse. Herr Professor 
Dr. Tr6GrER, Freiburg, unterzog sich der Miihe, aus den von uns eingesandten d-Werten in 
der ASTM-Kartei des Freiburger Instituts den Alunit aufzufinden, wofiir ich ebenfalls danken 
mdéchte. 
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Uber synthetischen Kobaltchrysotil und seine Beziehungen 
zu anderen Solenosilikaten 
Von 


WALTER Noi, Heinrich Krrcuer und WIL SYBERTZ 
Mit 8 Textabbildungen 


(Eingegangen am 26. Februar 1960) 


Kobaltchrysotil ist ein neues Solenosilikat, das durch hydrothermale Synthese dargestellt 
wurde. Seine réhrenférmigen Primarkristalle haben von den bisher bekannten Solenosilikaten 
die kleinsten Rohrdurchmesser und die geringsten Wandstarken; dementsprechend sind auch 
die spezifischen Oberflichen, die sich aus der Teilchenstereometrie und BET-Messungen 
ergeben, relativ hoch. Die mittleren Rohrdurchmesser stimmen ausgezeichnet mit den 
Werten iiberein, die sich auf Grund der ,,Spannungstheorie*‘ aus den Dimensionen der zur 
Doppelschicht kondensierten Einzelnetze errechnen lassen. 

Metahalloysit (bzw. Halloysit), Magnesiumchrysotil, Nickelchrysotil und Kobaltchrysotil 
bilden eine Reihe, in der entsprechend der GréBe der Metallkationen in der Hydroxydschicht 
die Kriimmungsradien der zum Rohr oder Réllchen gebogenen Doppelschichten fallen, die 
Wandstarken der rohrférmigen Primarkristalle abnehmen und die spezifischen Oberflachen 
ansteigen. Die verschieden starke Biegung der Doppelschichten in der Struktur wird damit 
zu einem im elektronenmikroskopischen Bild sichtbaren und meBbaren Ausdruck der Unter- 
schiede in den IonengréBen von Al®+, Mg?+, Ni?+ und Co?+. 

Die Gruppe der Hydroxosilikate mit réhren- oder réllchenférmig gebauten 
Primarkristallen, fiir die wir den Namen ,,Solenosilikate’’ vorgeschlagen haben 
(8; dort auch altere Literatur), konnte kiirzlich durch die Synthese des Kobalt- 
chrysotiles!’ um ein weiteres Glied bereichert werden. Damit umfaBt sie heute 
die folgenden Verbindungen und Minerale: 

Mg,(OH),|Si,O,] (Magnesium-)Chrysotil 
Ni,(OH),[Si,O; | Nickelchrysotil (Garnierit) 
Co,(OH),[Si,O; | Kobaltchrysotil 
Al,(OH),[Si,O, | Metahalloysit baw. 
Al,(OH),[Si,O;]-2 H,O Halloysit*. 

Der synthetische Kobaltchrysotil schien uns eingehenderer Untersuchung 
wert zu sein; denn wenn die Anschauung zu Recht besteht, daB die Réhrchen- 
oder Réllchenform der Solenosilikate durch eine unterschiedliche MaschengréBe 
der Si,O,- und der Metallhydroxydnetze bedingt ist, so war zu erwarten, dab 
wegen der etwas gréBeren Maschenweite des Kobalthydroxydnetzes die rdéhren- 
formigen Primarkristalle von Kobaltchrysotil kleinere Durchmesser als diejenigen 
des Magnesium- und Nickelchrysotiles oder gar des Metahalloysites haben miiBten. 
Die Erwartung wird durch die im folgenden geschilderten Untersuchungen vollauf 
bestatigt. 


Synthese 
WaBrige Lésungen von Kobalt(IT)sulfat, Wasserglas und Natronlauge wurden 
im Atomverhialtnis 3 Co/2 Si/6 Na/3 SO, derart vereinigt, daB das Gemisch von 


* Die elektronenmikroskopische Untersuchung kann nur Aussagen iiber die Morphologie 
der Primarkristalle von Metahalloysit machen, da Halloysit sich stets im Elektronenmikroskop 
in Metahalloysit umwandelt. Die R6hrchenstruktur diirfte jedoch zunachst nur eine Eigen- 
tiimlichkeit des Halloysites sein; s. *. 
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Wasserglas und Natronlauge unter kraftigem Riihren in vorgelegte Kobaltsulfat- 
lésung gegeben wurde. Die so gewonnene Fallung wurde in der Mutterlésung in 


verschiedenen Versuchen bei 
300—350° C und etwa 90—160 at 
Wasserdampfdruck = wahrend 
6—72 Std exponiert. Das Luft- 
volumen des Autoklaven war 
durch Stickstoff ersetzt worden. 

Die abfiltrierten und bis zur 
Sulfatfreiheit ausgewaschenen, 
unter Stickstoff getrockneten 





Praparate zeigten samtlich 
Debye-Diagramme vom Chry- 
sotiltyp; einzelne Praparate 
enthielten kleine Mengen, 
schitzungsweise 5—10°% Ko- 
baltoxyd. 


Kinige Daten zur Charak- 
terisierung des synthetischen 
Kobaltchrysotiles 


entsprechenden Nickel- und 
Magnesiumpraparate — enthalt 


Tabelle 1. 


Teilehen-Stereometrie 
und Statistik 


Die elektronenmikroskopi- 
sche Aufnahme Abb. | zeigt, 


daB der synthetische Kobalt- 
chrysotil rohrenformigen 
Primarkristallen besteht, die 
das vom Chrysotil (Abb. 2) und 
Garnierit (Abb. 3) gewohnte 
Bild zeigen®. Die Kristallchen 
sind meist innig verfilzt und 


aus 


verwachsen, so da sie trotz 
kraftiger Dispergierung — die 
Praparate wurden mit Hilfe 


eines Vibro-Mischers (Borr und 
REUTHER) unter der Frequenz 
des Wechselstromes (50 Hz) in 
geschmolzener Vaseline behan- 


delt und in dieser abkiihlen 
gelassen’® — nur schwer aus 


ihrer Verwachsung zu lésen sind. 


sowie der 


“ee 





Abb. 1. Elektronenmikroskopisches Bild von synthetischem 
Kobaltchrysotil. Vergr. 37500fach; senkrecht stehende 
tOhrehen erscheinen als Ringe 


Tabelle 1. 


synthetischen 


Zur Charakterisierung der 
Chrysotile 















Kobalt- 
chrysotil 


Magnesium - 
chrysotil 






Nickelchrysotil 





2,00 






3,08 






3,07 
2,36 













1,648 
rotbraun 


1,541 
wei 


1,654 


Farbe hellgriin 





* Anal. Dr. O. SteEINHAUSER, Leverkusen. 


Schon eine oberflachliche Betrachtung lehrt, daB die Primarkristalle des Kobalt- 
chrysotiles wesentlich diinnere Wande und kleineren mittleren Durchmesser als 
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diejenigen des Chrysotiles und 
des Garnierites haben. Um die 
Relationen genauer zu erfassen, 
wurden rund 750 Teilchen des 
Kobaltchrysotiles in elektronen- 
mikroskopischen Aufnahmen, 
die von 15000facher Primar- 
vergréBerung auf 120000 nach- 
vergroBert waren, mit Hilfe von 
Lupe und Prazisionsmabstab 
vermessen; zum Vergleich stan- 
den die friiher’® am Chrysotil 
und Garnierit erhaltenen Er- 
gebnisse zur Verfiigung. Man 
entnimmt die Haufigkeitsver- 
teilungskurven der AuBen- und 
Innendurchmesser sowie der 
Wandstarke der réhrenférmigen 
Primarkristalle den Abb. 4—6. 
Kinen Vergleich der Ausgleichs- 
kurven mit den entsprechen- 
den Kurven fiir synthetischen 
Chrysotil’® — denen die Kurven 
des synthetischen Garnierites 
aihneln — geben die Abb. 7 
und 8. Man erkennt, daB die 





Abb. 2. Elektronenmikroskopisches Bild von synthetischem S : A oad 
Magnesiumehrysotil. Vergr. 37 500fach Unterschiede beider Praparate 


Tabelle 2. Stereometrische Daten der Primdrkristalle von synthetischem Chrysotil, Garnierit 
und Kobaltchrysotil 


Garnierit 


.. Haufigstes** Teilchen 








Kobaltchrysotil 





Chrysotil 





Innendurchmesser 27; . . . . 83,5 A 84 A 75 A 
AuBendurchmesser 274... « 217 A 216A 125 A 
Wandstirke r,—r; .... . 67 A 66 A 25 A 
Zahl der Schichten in der Wand ~9 ~9 ~4 
..Mittlerer** Durchmesser 

b (Or4-Bre) 2 ee es 150 A 150 A 109 A 

..Mittleres** Teilchen 

St Oe ee ey eae 1560 A 1410 A 955 A 
Innendurchmesser 27; . . . . 73 A 89,5 A 69 A 
AuBendurchmesser 27g... . 239 A 218 A 134 A 
Wandstarke rg—rj .... . 83 A 64,5 A 32.5 A 
,-Mittlerer** Durchmesser 

Set Oed 4 + os aes 156 A 154 A 101.5 A 
Zahl der Schichten in der Wand ~ll ~9 w4 
SEE 6 eo we eK es 1.61 x 10° em? | 1,42 x 10°" em? | 0,63 x 10-1!” em? 
Gewicht. 2... 2... | 016 10% g 0.14% 10-%¢ — |0,032 x 10-% @ 
Zahl der Teilchen prog . . . 6.3 x« 10% 7.35 « 104 31.2 «x 104 


Errechnete Oberflache prog. 101 m?/g 103 m?/g 197 m?/g 
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hauptsachlich in den AuBendurchmessern liegen, die beim Chrysotil breit streuen 
und zu wesentlich héheren Werten ansteigen als beim Kobaltchrysotil; was die 
Innendurchmesser betrifft, so scheint in beiden Praparaten ein Grenzwert 
erreicht zu werden, der bei etwa 2r = 40 A liegt. 

Kine Anzahl numerischer Werte, die die Stereometrie des synthetischen Ma- 
gnesiumchrysotiles, Kobaltchrysotiles und Garnierites vergleichend kennzeichnen 
sollen, sind in Tabelle 2) zu- 
sammengestellt. Die Daten 
beziehen sich auf ein ,,haufig- 
stes* und ein — ,,mittleres* 
Teilchen. Wahrend die Werte 
fiir Chrysotil und  Garnierit 
einander sehr ahnlich sind, 
setzen sich diejenigen des 
Kobaltchrysotiles deutlich von 
beiden ab. Vornehmlich bedingt 
durch den kleineren AuBen- 
durchmesser hat Kobaltchryso- 
til geringere Wandstarken und 
demzufolge auch kleinere ,,mitt- 
lere’’ Rohrdurchmesser als die 
Kristallchen der beiden  vor- 
genannten Praparate. Dem- 
entsprechend liegt auch die er- 
rechnete spezifische Oberflache 
des Kobaltchrysotiles wesent- 
lich héher als die von Chrysotil 
und Garnierit. 


BET-Messungen 
Die rdhrenfoérmigen Primar- 
kristalle des Magnesium-, Nik- 
kel- und Kobaltchrysotiles sind 





- 


: Ae bb. 3. Elektronenmikroskopisches Bild von synthetischem 
wegen ihrer definiert stereo- Nickelchrysotil (Garnierit). Vergr. 37500fach 


metrischen Form ein muster- 
giiltiges Objekt fiir die Berechnung spezifischer Oberflachen aus elektronenmikro- 
skopischen Aufnahmen und einen Vergleich der so erhaltenen Werte mit BET- 
Messungen. Nachdem bereits gezeigt werden konnte, wie gute Ubereinstimmung 
der auf beiderlei Wegen ermittelten spezifischen Oberflachen beim synthetischen 
Chrysotil und Garnierit erreichbar ist!*, wurden nun auch BET-Messungen am 
synthetischen Kobaltchrysotil durchgefiihrt. Wie friiher, wurde mit Stickstoff 
bei 90,03° K gemessen. Die bei verschiedenen Praparaten von Kobaltchrysotil 
etwas streuenden Werte sind den entsprechenden Daten fiir synthetischen 
Chrysotil und Garnierit sowie den aus elektronenmikroskopischen Vermes- 
sungen ermittelten spezifischen Oberflichen in der Tabelle 3 gegeniibergestellt. 
Das Ergebnis der BET-Messungen entspricht sinngemaiB dem Gang der stereo- 
metrischen Werte; die Ubereinstimmung der Werte kann im Hinblick auf die 
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Verschiedenartigkeit der Methoden und die Fehlerméglichkeiten, die fiir sie an- 
zusetzen sind, als durchaus befriedigend angesehen werden. Zugleich erscheint 
das Resultat interessant im Zusammenhang mit den Diskussionen um die 
Frage, ob die inter- und intrakristallinen Hohlraume der Solenosilikate durch 
amorphes, gelartiges Material ausgefiillt sind®. Bei den hier untersuchten 
synthetischen Praparaten kann dies zum mindesten nicht in solchem Umfang 
der Fall sein, dafB dem Gas der Zutritt zu den Kapillaren ganzlich versperrt 
wird. Nimmt man an, da die zylindrischen Hohlriume der Teilchen vdllig 
mit Material ausgefiillt seien, das dieselbe Dichte wie die Rohrwand hat, 
dann errechnen sich spezifische Oberflachen, die nur 72 m?/g fiir Chrysotil, 
58 m/e fiir Garnierit 

und 96 m?/g fiir Kobalt- 

chrysotil betragen wur- Spezifische Oberflichen dave 
den; diese Zahlen sind m?/g m?/g mg 
wesentlich kleiner als die 


Tabelle 3 


Chrysotil | Garnierit 





se . Sen Birk of we eK 110 125 165—190 
tatsichlich gemessenen ™** : : . 

. as © nach elektronenmikrosko- 
BET-Werte. pischer Vermessung . . 10] 103 197 


Teilechen-Stereometrie und Struktur 


Wenn in den rohr- bzw. réllchenférmigen Primarteilchen der Solenosilikate 
die die Wandungen bildenden Doppelschichten 


Me's(OH), [Si,O; ] 
und 
Me's (OH),[Si,O;] 


gekriimmt sind, so laBt sich dies daraus erkliren, da die Maschengr6éBen der 
miteinander kondensierten Metallhydroxyd- und H,[Si,O,|-Schicht nicht genau 
tibereinstimmen. Fiir die Richtigkeit dieser Vorstellung liefern die durch Ver- 
messung der Primarteilchen des Kobaltchrysotiles gewonnenen Zahlen, wie im 
folgenden zu zeigen sein wird, einen weiteren Beleg. 

Aus den Dimensionen des [Si,O,]-Netzes und der Metallhydroxydschichten 
laBt sich errechnen, welchen Kriimmungsradius eine Doppelschicht bekommen 
mu8, wenn sie spannungsfrei durch Kondensation der beiden Teilschichten auf- 
gebaut wird. Der so ermittelte Wert sollte mit dem ,,mittleren‘’ Durchmesser 
der Rohr- oder Réllchenstruktur vergleichbar sein. Die Giite der Ubereinstim- 
mung zwischen berechneten und gemessenen 27-Werten kann als Priifstein 
fiir die Richtigkeit des Deutungsvorschlages angesehen werden. 

Solche Uberlegungen und Rechnungen sind bereits fiir den Metahalloysit?+!® 
und den Magnesiumchrysotil!® angestellt worden; sie mégen jetzt am Objekte des 
Nickel- und des Kobaltchrysotiles fortgefiihrt werden. Ihre Exaktheit hangt 
naturgemaB von der Genauigkeit ab, mit der die Dimensionen der Teilnetze ge- 


messen wurden. Die entsprechenden Daten fiir a und b solcher Teilnetze — be- 
zogen auf monokline Doppelschichten-Gitter — sind in Tabelle 4 zusammen- 
e PI 


gestellt. Die Daten fiir das [Si,0O,]-Netz wurden mit Pautine der Cristobalit- 
struktur entnommen, die Daten fiir die im Cadmiumjodid-Typ kristallisierenden 
Schichtengitter aus deren a,.,-Werten errechnet; die Daten fiir Hydrargillit 
stammen von MEGAw. 
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Tabelle 4. Maschengrépendifferenzen von Metallhydroxydschichten gegeniiber dem Si,O,-Netz 






, Mg(OW): | | Ni(OH), °*** | Co(OH), * + 





Al(OH)s"» 22 











5.06 A 


Gs 4 4 
bd. 8.62 A 3¢ 9,35 A 52 A 
| ° d la + 0,6 % | 7.4% 1,4 % ae ye % 
é 1 b ] i ) % 
Radius des Metall- : 
kations 0,57 A 0.78 A 0,78 A 0,82 A 


* anex. = 3,11 A®; = 3,114 A®; = 3,142 A; = 3,125+ 0,005 A’. 
** Die Zahlenangaben fiir a in Struct. Reports 18, 212, (1950) sind teilweise unrichtig. 
eE* ahex. 3,117 + 0,002 A. 
T ahex. 3,173 + 0,002 A. 


Am unsichersten diirfte die Rechnung im Falle der Metahalloysitstruktur sein, 
da hier die Differenzen der a- und b-Werte beider Schichten besonders klein sind 
(in die Berechnung der Kriimmungsradien gehen sie als Differenz zweier groBer 
Zahlen ein; vgl.1*). Fiir die Krimmung um die a- und um die b-Achse ergeben 
sich nicht nur verschiedene Radien, sondern es wird auch der Sinn der Kriimmung 
ein anderer: bei Kriimmung um die a-Achse liegt die [Si,O,|-Schicht auBen, die 
Al(OH);-Schicht innen, bei Kriimmung um die b-Achse sind die Verhaltnisse 
— wie bei den iibrigen Solenosilikaten — umgekehrt. Die Ubereinstimmung 
zwischen berechneten und gemessenen Kriimmungsradien ist am besten, wenn 
man ansetzt, daB die Kriimmung um die a-Achse erfolgt (Tabelle 5). 

Fiir die Reihe unserer Solenosilikate ergibt sich gemaB Tabelle 4 ein Gang in 
der Maschengr6Bendifferenz, der dem Gang der Ionenradien der Metallkationen 
entspricht: Nach einem groBen Sprung von der Aluminium- zur Magnesium- 
verbindung folgt der Nickelchrysotil mit praktisch dem Magnesiumchrysotil 

gleichen Daten, worauf- 

Tabelle 5. Berechnete und gemessene ,,mittlere** Réhrchen- hin zum Kobaltchrysotil 
durchmesser (2r in A) nochmals ein kleiner 

Meta- 


halloysit 
(Halloysit) 






















Magne- 
sium- 
chrysotil 


Kobalt- Sprung zu verzeichnen 
chrysotil ist. 







Nickel- 
chrysotil 


Die nunmehr aus den 










© # Detained - - ss ef 
2 r berechnet 870 97 MaschengréBendifferen- 
2 r gemessen 650 101,5 


zenerrechneten2r-Werte 
4 sind in Tabelle 5 den 
gemessenen ,.mittleren™ 
Durchmessern der Réhrchen gegeniibergestellt. Wiederum ist zu betonen, daB 
die Zahlen fiir den Metahalloysit mit der gréBten Unsicherheit behaftet sein 
diirften, da die Teilchenvermessung wegen der haufigen Aufspaltung und Auf- 
rollung der Réhrchen — als Folge der Halloysit-Metahalloysit-Umwandlung —. 
wegen der oft von der Zylindergestalt stark abweichenden Form und der groBen 
Streubreite der Dimensionen auf betrachtliche Schwierigkeiten st6Bt. Die an- 
gegebene Zahl fiir den gemessenen Rohrdurchmesser 27 wurde durch Mittelwerts- 
bildung aus Messungen an 26 Einzelteilchen von Barrs? erhalten. 
Trotzdem fiigt sich Metahalloysit (Halloysit) zusammen mit den iibrigen 
Solenosilikaten in eine Reihe ein, die zeigt, daB man das geometrische Modell 
sinnvoll zur Ausdeutung der gemessenen Kriimmungsradien anwenden kann. 


Zahl der Schich- 


ten in der Wand 35 
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Die Kriimmungsradien nehmen entsprechend der lonenradiengréBe der Metall- 
kationen ab; mit abnehmendem Kriimmungsradius wird auch die Wandstarke 
bzw. die Zahl der die Wand aufbauenden Doppelschichten kleiner. 

Ob eine Diskussion der feineren Unterschiede zwischen den berechneten und 
gemessenen 27-Werten berechtigt ist, mag bezweifelt werden kénnen. Mit Be- 
stimmtheit lehnen wir sie ab fiir den Metahalloysit (Halloysit), in Riicksicht auf 
die bereits genannten Unsicherheiten in der Teilchenstereometrie. In der Reihe 
der Chrysotile scheint uns jedoch denkbar, daB der etwas gréBeren Differenz 
zwischen Messung und Rechnung bei Magnesium- und Nickelchrysotil gegeniiber 
Kobaltchrysotil aus folgendem Grunde realer Sinn beizumessen sei. Die Rechnung 
liefert den 2r-Wert derjenigen Doppelschicht, in der die Spannung vollig aus- 
geglichen ist; eine solche Doppelschicht, die selbstverstandlich in der Rohrwand 
nur einmal vertreten sein kann, braucht aber nicht genau mit der ,,mittleren“ 
Doppelschicht der Messung tibereinzustimmen. Es ist denkbar, daB die Zahl 
der Doppelschichten, deren Kriimmungsradius kleiner als der der ,,ausgeglichenen‘‘ 
Doppelschicht ist, von derjenigen mit gréBerem Kriimmungsradius abweicht, 
mit anderen Worten, daB entweder eine Uberkompensation oder eine nicht vollige 
Kompensation der Spannungen bevorzugt wird. Beim Magnesium- und Nickel- 
chrysotil hat die berechnete, spannungsfreie Doppelschicht einen kleineren 
2r-Wert als die gemessene, ,,mittlere’’ Doppelschicht, was besagt, daB die Zahl 
derjenigen Schichten, in denen die Spannungen nicht ganz ausgeglichen sind, 
groBer ist als die Zahl der Doppelschichten, in denen die Spannung tiberkompen- 
siert wird. Ein solches Ergebnis erscheint durchaus plausibel. Es erscheint ferner 
verstandlich, daB je kleiner die Zahl der Doppelschichten in der Wand tiberhaupt 
wird, um so weniger sich solche Unterschiede zwischen tiber- und unterkompen- 
sierten Doppelschichten bemerkbar machen werden: daher ist die Ubereinstim- 
mung zwischen gemessenem und berechnetem 2r-Wert beim Kobaltchrysotil, 
dessen Wand aus nur vier Doppelschichten aufgebaut wird, besonders gut. 


Zur Frage der Existenz weiterer Solenosilikate 

Die geschilderten Ergebnisse legen die Frage nahe, bis zu welcher Differenz 
in den Maschengr6éBen der miteinander kondensierten Netze tiberhaupt noch ein 
Solenosilikat gebildet wird. Der untere Grenzwert scheint im Halloysit bzw. 
Metahalloysit erreicht zu sein: hier sind die MaschengréBen der Metallhydroxyd- 
und der Si,0,-Schicht so wenig unterschiedlich, daB nach den von BaATEs ent- 
wickelten Vorstellungen der Kriimmungseffekt bei der Kondensation durch einen 
Streckungseffekt kompensiert werden kann, den die benachbarte Doppelschicht 
austibt. Mithin kann hier eine Biegung nur zustande kommen, wenn die strecken- 
den Krafte infolge der Anwesenheit von Zwischenschichtenwasser geschwacht 
werden, wie es im Halloysit der Fall ist. Die Tatsache, daB in diesem Mineral die 
MaschengroéBendifferenzen ein Minimum erreicht haben, die sicherlich damit zu- 
sammenhiangende groBe Streubreite der Wandstirken, die Erscheinung, daB 
durch Austreiben des Zwischengitterwassers die ,,streckenden* Krafte verstarkt 
werden und damit die Réhrchen aufplatzen — alles dies begriindet die Variabilitat 
der Rohrdimensionen und die Schwierigkeit ihrer statistischen Erfassung. 

Auf der anderen Seite scheint bei einer Maschengr6Bendifferenz von etwa 10% , 
wie sie im Kobaltchrysotil vorliegt, alsbald der obere Grenzwert erreicht zu sein, 
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bis zu dem sich noch ein Solenosilikat bilden kann. Dafiir spricht die Tatsache, 
daB sich hier nur noch Réhrchen mit sehr geringer Wandstarke aufbauen lassen; 
dafiir spricht ferner, daB die Innendurchmesser in der Chrysotilreihe nicht unter 
einen Minimumwert von etwa 2740 A heruntergehen, was offenbar heiBt, daB 
einer weiteren Deformation der Doppelschicht zu groBer Widerstand entgegen- 
gesetzt wird. 
In diesem Sinne 1aBt sich vielleicht verstehen, wenn die Versuche, einen 
Mangan(I1)chrysotil zu synthetisieren, ohne Erfolg blieben!® *!; aber auch die Exi- 
stenz eines Kisen(II)chrysotiles kénnte da- 
Tabelle 6. Maschengrépe a und b weiterer nachschon fraglich erscheinen (Tabelle 6). 


Metalthydroxydschichten gegen tibe ‘ dem Fiir einen Eisen(I1)chrysotil wiirde sich 
Si,0,-Netz und thre Differenzen Ain Prozent 7 


, der Durchmesser der ,,ausgeglichenen“ 
gegen dieses 


Doppelschicht zu 27 = 78 A, fiir einen Man- 
gan(II)chrysotil zu 27 = 66 A errechnen. 
Unter den gleichen Bedingungen, un- 


Fe(OH). Mn(OH). 
4,6, 14 1) 15 





a... {5,03 A) 5,654 | 5,79A — ter denen die Chrysotiltypen entstehen, 
BD 4 s. 3 8,71 A 9,78 A 10,02 A 5 , ‘ 9+ 
A ; é 12.3% 15.1% konnte, obwohl die [onenradien von Mg? 

’Kation | | 0.83 A | 0.91 A und Zn2* iibereinstimmen, ein Zink- 


chrysotil nicht synthetisiert werden. An 
seiner Statt bilden sich im hydrothermalen Experiment Willemit oder bei niedrige- 
ren Temperaturen Hemimorphit'®-*!. Diese Sonderstellung des Zinks ist offenbar 
aus seiner Neigung heraus zu verstehen, gegen Sauerstoff- und Hydroxylionen 
Viererkoordination zu betatigen. Ein Zinkhydroxyd vom Cadmiumjodidtyp, das in 
der Lage wire, durch Kondensation mit H,[Si,O,|-Netzen ein Zinkchrysotilgitter 
aufzubauen, ist zwar als «-Form mit a... 3-14 A bekannt®; es ist jedoch instabil 
gegentber der ¢-Modifikation, die rhombisch kristallisiert und in der Zink Vierer- 
koordination gegen die Hydroxylionen betatigt ('°, dort auch altere Literatur). 
Unter den Bedingungen unserer Chrysotilsynthese entsteht «-Zinkhydroxyd nicht: 
eine Fallung von Zinksulfatlésung mit Natronlauge im stéchiometrischen Verhaltnis 
ergab nach 12stiindigem Erhitzen auf 300° C und 90 at Zinkoxyd (Wurtzittyp). 
Da nach Narra und Passerint® Mischkristalle von Magnesiumhydroxyd 
und Zinkhydroxyd Cadmiumjodid-Struktur haben, wurde versucht, die «-Form 
des Zinkhydroxydes durch gemeinsame Fallung mit Magnesiumhydroxyd zu 
stabilisieren und den Mischkristall mit [Si,O,;]|-Anionen zu kondensieren. Jedoch 
gaben Fallungsprodukte von Magnesiumchlorid- und Zinksulfatlésungen mit 
Wasserglas und Natronlauge im Atomverhiltnis 


03 Mg / 2,7 Zn / 28i / 6Na / 6(Cl+ 4/,SO,) 
06 Mg / 2.4 Zn / 2Si / 6Na / 6(Cl+4/, SO,) 
15 Mg / 15 Zn / 2Si / 6Na / 6(CI+ 4/, SO,) 
2,.25Mg / 0.75Zn / 2Si / 6Na / 6(C1+ 4/, SO,) 


beim Erhitzen auf 300—350° und etwa 90—160 at wiederum nur Willemit, im 
Gemisch mit Magnesiumchrysotil!®. Die Neigung des Zinks, Viererkoordination 
gegeniiber Sauerstoff und Hydroxylionen zu betatigen, ist also sehr ausgepragt 
und steht der Bildung eines Zinkchrysotiles im Wege. 

Als Mineral ist Zinkchrysotil ebensowenig wie Kobaltchrysotil bekanntgewor- 
den. Lediglich im Sauconit® liegt ein Mineral vor, das ein Zinkhydroxosilikat, und 
zwar vom Montmorillonittyp, darstellt und Zink in oktaedrischer Umgebung von 
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Hydroxylionen enthalt. Auch in den oktaedrischen Liicken von Kaolinit und in 
Montmorilloniten finden sich kleine Zinkgehalte. Es kann daher als nicht ganz 
ausgeschlossen angesehen werden, daB unter besonderen Bedingungen, wenn 
vielleicht auch nicht als stabile Phase, ein Zinkchrysotil bildungsfahig ist, zumal, 
wie WEepEronL” dargetan hat, Zink eher als gegeniiber Sauerstoff in Bindung an 
Hydroxylionendipole geneigt sein wird, die Koordinationszahl 6 anzunehmen. 
Die Frage, ob noch andere Metallkationen geeigneter RadiengréBe Soleno- 
silikate zu bilden vermégen, bedarf weiterer experimenteller Bearbeitung. 
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I. Einleitung 

Der Begriff ,,Grauwacke hat vor etwa 120 Jahren Eingang in die geologische 
und mineralogische Fachwelt gefunden. Es wird damit ein klastisches Gestein 
bezeichnet, das neben selbstandigen Mineralen auch noch Gesteinsbruchstiicke 
verschiedenster Herkunft enthalt. Der Rahmen fiir die KorngréBe derartiger 
Gesteine ist sehr weit gespannt. Es kénnen innerhalb eines Komplexes sowohl 
konglomeratische Typen auftreten, als auch solche mit der mittleren KorngréBe 
eines Feinsandes. 

Im nord- und westdeutschen Raum sind es besonders zwei Gesteinskomplexe, 
die seit langer Zeit als ,,Grauwacke™ bezeichnet werden. Es sind das die ,,Tanner 
Grauwacke**, die hauptsachlich im Siidharz aufgeschlossen ist, und die ,,.huln- 
grauwacke™, die groBbe Gebiete des Nordwestharzes aufbaut und ferner im 
Rheinischen Schiefergebirge weit verbreitet ist. 

Besonders von geologischer Seite sind inzwischen verschiedene wertvolle 
Arbeiten, meist mit dem Ziel einer stratigraphischen Gliederung der Grauwacken 
dieser Gebiete, geleistet: worden. 

Kine griindliche mineralogisch-petrographische Untersuchung dieser Gesteine 
blieb bis vor wenigen Jahren aus. Die 1953 erschienene Arbeit von HELMBOLDT!® 
war ein erster Schritt in dieser Richtung. Die Tatsache, daB dieser Beitrag erst 
so spit erschien, wird von HELMBOoLD mit Recht durch die mannigfaltigen 
Schwierigkeiten erklairt, die dieses Gestein einer genauen quantitativen Unter- 
suchung entgegensetzt. 

Ks lag nun nahe, die in dem uns zugiinglichen Teil des Harzes in weit gr6Berem 
Mabe aufgeschlossene Kulmgrauwacke ebenfalls einer mineralogisch-petrographi- 
schen Untersuchung zu unterziehen. 

Ziel dieser Untersuchung war es, mit den verschiedensten mineralogisch- 


petrographischen Methoden  wesentliche Charakteristika fiir dieses Gestein 
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herauszuarbeiten, das ja eines der ersten war, fiir das man den Namen Grauwacke 
anwendete. Auer dieser reinen Charakterisierung sollte eine Deutung seiner 
Entstehungsbedingungen versucht werden. 


Il. Zur Geologie 

Versuche zur stratigraphischen Gliederung der Kulmgrauwacke im Oberharz 
gehen bis in die achtziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts zuriick. v. Grop- 
DECK (1883): Liegendste konglomeratfreie ,,Clausthaler Grauwacke** und hangende 
konglomeratfiihrende ,,Grunder Grauwacke’’. 

Tektonische Verhaltnisse, relative Fossilarmut und rasche Faciesinderungen 
erschwerten die Arbeit immer wieder. 

Seit etwa 1949 ist dieses Gebiet Ziel griindlicher Untersuchungen durch das 
Amt fiir Bodenforschung in Hannover. Ausgangspunkt fiir diese neuen Versuche 
einer Gliederung des Oberharzer Kulm ist die paléontologische Gliederung des 
Karbon durch H. Scumipr* (1925). Danach erwiesen sich Leitformen von Gonia- 
titen der striatus- und granosus-Gruppe fiir die Gliederung der Kulmstufe II] 
im Oberharz als brauchbar. 

So gehen diese neuesten geologischen Forschungen im Oberharzer Kulm von 
rein palaontologischen Gesichtspunkten aus und fiihren zu dem Bild eines Meeres- 
beckens, das man als Saumtiefe der ,,Mitteldeutschen Schwelle’’ ansehen kann, 
und das mit deren fortschreitender Hebung (Visé) von SE her immer mehr ein- 
geengt und aufgefiillt wird. 

Der Entwurf eines neuen Faciesschemas durch H. SCHNEIDER*® zeigt, .,wie 
die Grauwacke in Form von dachziegelartig sich tiberlappenden Vorschiittungs- 
linsen generell von SE nach NW fortschreitend, und ein nicht allzu tiefes Meeres- 
becken vom Kiistensaume her nach und nach auffiillend, abgelagert wurde’. 


Il. Wahl und Beschreibung der Aufschliisse 

Bei Beriicksichtigung der oben beschriebenen geologischen Situation und in 
Hinblick auf die Zeit, die mir fiir diese Arbeit zur Verfiigung stand, schien es 
mir sinnvoll, bei der Auswahi der Aufschliisse so vorzugehen, daB ich mir aus 
jeder stratigraphischen Einheit mindestens einen AufschluB aussuchte. Fiir die 
Detailuntersuchung wahlte ich einen aus der tiefsten (I11 63) und einen aus der 
héchsten (IIL y) grauwackefiihrenden Kulmstufe dieses Gebietes aus. 

Es sind das in stratigraphischer Reihenfolge: 

1. Kin AufschluB in einem kleinen Seitental des Siebertales NE vom Ort 
Sieber (IIIa?) (Blatt Riefensbeek). 

2. Ein kleiner AufschluB am Tellertalskopf unterhalb des St6berhai. Die meist 
mittelkérnigen Grauwacken sind hier auffallend frisch und zeigen in den Stich- 
proben einen auffallend hohen Schwermineralgehalt (besonders Zirkon). Auch 
dieser Steinbruch ist stratigraphisch nicht sicher, vermutungsweise gehdért er in 
die Zone IIIa (Blatt Zorge). 

3. Der klassische KonglomerataufschluB an der Stidseite der Sésetalsperre am 
Sosekopf (1113) (Blatt Osterode). 

4. Der AufschluB an der Altenauer Vorsperre der Okertalsperre (Blatt Zellerfeld). 

5. Der Aufschlu8 am Engelntalskopf am Nordufer der Sésetalsperre (11/3) 
(Blatt Osterode). 
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6. Der AufschluB: Jungscher Steinbruch SW von Wildemann im Innerstetal 
(Grenze II1/5/6—7) (Blatt Zellerfeld). 

7. Der AufschluB Steigertal, ein Seitental des Innerstetales nérdlich von 
Lautenthal (II[P7) (Blatt Seesen). 

8. Ein Aufschlu8 im groBen Steimkertal (IITy) (Blatt Lutter am Bbg.). 

9. Ein AufschluB im Oberen Schildautal 6stlich von Seesen. 

Bei den Aufschliissen 4 und 8 entnahm ich jeder Schicht mindestens eine 
Probe orientiert (Abb. 1). 


Aufschlup Okertalsperre Altenauer Sperrmauer (Ok I) 

Es handelt sich hier um einen StraBenaufschluB unmittelbar an der Altenauer 
Vorsperre der Okertalsperre an der SW-Spitze des Ochsenberges. Stratigra- 
phisch gehort er zur Kulm- 
stufe IIT f3. Die Lage- 
rungsverhaltnisse sind hier 








Se I? OG. 


YS \e— Horeburg eindeutig und wenig gestort. 


Der Bruch erstreckt sich 
; \~— an der Ostseite des alten 
on FluBbettes etwa 40 m von 
a NNE nach SSW. Die 
Schichten haben ein durch- 
schnittliches Einfallen von 

30—40° nach SSE. 
= Die Probenahme _ be- 
“J Andreasterg gann willkiirlich genau 
gegentiber dem noérdlichen 

Briickenpfeiler. 

Als Liegendes haben 
wir hier eine etwa 15m 
a Xulmgravwacke machtige Bank massiger 


He reberg 





Abb. 1. NW-Harz. Lageskizze fiir die einzelnen Aufschliisse mittelkérniger Grauwacke. 

Darunter wechsellagern in 
Schichten von ca. 5—20cm Machtigkeit feine Grauwacken mit Tonschiefer. 
Die Probenahme ging bis zu einer deutlichen Stérung im SSW-Teil des Auf- 
schlusses. Im einzelnen baut sich der AufschluB vom Hangenden zum Liegen- 
den aus folgenden Schichten auf (Abb. 2). 





Aufschlup GroBes Steitmkertal (GrSt. IV) 

Dieser AufschluB liegt in der éuBersten NW-Spitze des Harzes an der Ostseite 
des GroBen Steimkertales an der Westflanke des Steimker Berges. Stratigraphisch 
gehért er in die Kulmstufe IITy. 

Der GesamtaufschluB umfaBt beim derzeitigen Stand des Abbaues fiinf 
einzelne Briiche. In diesen Briichen ist bankige, meist mittelkérnige, feste Grau- 
wacke anstehend. Den Banken sind feine Tonlagen z.'T. mit Pflanzenhacksel 
zwischengeschaltet. Zwischen den einzelnen Briichen wurden miachtige Ton- 
schiefer- und Wechsellagerungspakete beim Abbau stehengelassen. 

Die Probenahme erfolgte im oberen siidlichen Bruch (Bruch Nr. IV). Der 
AufschluB hat eine Breite von 40 m und eine Héhe von 12—15 m. Das Einfallen 
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fk Grauwacke: mit dunklen Lagen. 

mk Grauwacke. 

mk Grauwacke: Tonschmitzen und Pflanzenreste. 
mk Grauwacke: vereinzelt Tonschieferschmitzen. 
fk Grauwacke: mit dunklen Lagen. 

fk Grauwacke: mit dunklen Lagen. 
Pflanzenhiicksel. 


mk Grauwacke: zahlreiche Tonschieferflatschen. In der Mitte 
eine etwa 1m michtige grobkérnige Einschaltung. 


Tonschiefer: im Liegenden mit fk. Grauwacke wechsellagernd, 
setzt ohne scharfe Schichtgrenze zuniichst wellig ein. 


mk Grauwacke. 

sehr feinkérnig und tonig. Im Hangenden Wellenrippeln. 
diinnlagige, weiche, tonige Bank. 

mk-grk Grauwacke: setzt mk ein, nach 5—10 cm kommt eine 
a EKinschaltung, etwa 15 cm miichtig und nicht durch- 


feine Wechsellagerung mit feinen, glimmerhaltigen Zwischen- 
lagen. 

mk Grauwacke: setzt grobkérnig ein, wird nach 20 cm rasch 
mk-fk und neigt in den hangenden Partien zu schichtparalleler 
Absonderung. 

weiche, tonige Zwischenlage. An der Basis Pflanzenhiicksel. 
mk Grauwacke: nach 55 ecm tonige Einschaltung, danach eine 
etwa 50cm michtige grobe Einschaltung. Zum Hangenden 
hin wird die Bank wieder mk. 

plattige, tonige Zwischenlage. 


grk Grauwacke: Schieferflatschen und feinkérnige Partien ein- 
geschaltet. Querkliiften. 


fk Grauwacke: weich, in viele diinne Einzellagen geteilt. Im 
Hangenden groBe Tonschieferflatschen eingeschaltet. 


fk Grauwacke: durchgehende, dunkle Lagen, rote Verwitterungs- 
farben. 


fk Grauwacke: durchgehende dunkle Lagen. 

mk Grauwacke: mit Querkliften und grobkérnigen Lagen. 
weich, tonige Zwischenlage zum Teil verharnischt. 
fk Grauwacke: Querkliifte mit Kluftmineralen. 
fk Grauwacke: mit diinnen, tonigen Lagen. 

fk Grauwacke: im Liegenden dunkle Streifen. 

fk Grauwacke: weich, mit Tonschieferflatschen. 
mk Grauwacke: grobkérnig einsetzend. 

fk Grauwacke. 

fk Grauwacke. 

fk Grauwacke. 

fk Grauwacke. 

fk Grauwacke. 

fk Grauwacke. 

fk Grauwacke. 


mk Grauwacke: an der Basis eine etwa 10 cm miichtige grob- 
kérnige Lage. 


Blockprofil, Aufschlu8 Ok I, Okertalsperre, Altenauer Vorsperre 








246 BERNHARD MArrriat: 


der Schichten ist hier wie in den tibrigen Briichen steil (105°) nach NW iiber- 
kippt. Das Streichen verlauft etwa 45° nach NE. Die Tatsache der Uberkippung 
ist hier leicht festzustellen, wenn man die Eigenschaft vieler Grauwackebanke 
beachtet: im Liegenden grobkérnig und in wulstiger Ausbildung einzusetzen. 
Kine weitere Beobachtung, die zu demselben SchluB fiihrt, ist die, daB Schicht 
Nr. 48 in ihrer hangenden Schichtflache tonig ausgebildet ist, und eigenartige 
Vertiefungen aufweist, ahnlich wie man sie am Boden von Wattenmeeren 
beobachten kann. 





Abb. 3. Tonig ausgebildete Liegendfliiche einer Grauwackebank mit verschiedenen, sich zum _ Teil 
iiberschneidenden ,,drag markings‘ im Sinne von PH. H. KUENEN. AufschluB8 GroBes Steimkertal, 
nordliche Flanke von Bruch Nr. 1V aufgenommen am 16. 8. 58 


Er beginnt nach einem etwa 10m miachtigen Tonschieferpaket, das seine 
nordliche Flanke bildet. Im Bruch stehend, sieht man in nérdlicher Richtung aut 
die tonig ausgebildete gewaltige Liegendfliche einer Grauwackeschicht (Abb. 3). 

Der AufschluB ist vom geologisch Hangenden zum Liegenden folgendermaBben 
aufgebaut (Abb. 4). 

IV. Makroskopische Beschreibung 

Die Erscheinungsbilder der Oberharzer Kulmgrauwacke sind sehr mannig- 
faltig. Im allgemeinen handelt es sich um ein bankig anstehendes im frischen 
Zustand grau bis graugriin ausschendes Gestein mit groBer Bruchfestigkeit. Es 
iiberwiegen die mittelkérnigen Typen, deren KorngréBen kaum itiber 0,65 mm 
hinausgehen. 

Von dieser Ausbildungsform gibt es besonders im Hinblick auf die KorngréBe 
allerlei Abweichungen. Nicht selten sind Einschaltungen von grobkérnigen Lagen 
in sonst mittelkérnig ausgebildeten Grauwackebanken. Sie bestehen im wesent- 
lichen aus nicht besonders gut gerundeten Quarzen, Feldspaten, Gesteinsbruch- 
stiicken und dunkelgrauem Zwischenmittel. Der Durchmesser der groben Korner 
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Abb. 4. 





1: 55cm mk Grauwacke: grobkérnig einsetzend. 

2: 45 em mk Grauwacke: grobkérnig einsetzend. 

13 cm Tonschiefer. 

100 cm mk Grauwacke: grobkérnig einsetzend. 

do: 450m grk Grauwacke: in der Mitte grk Lage, 10 cm miichtig. 
6: 6cm fk Grauwacke: mit grobem Pflanzenhiicksel. 


7: 40cm fk Grauwacke: zahlreiche Tonflatschen und Pflanzenreste. Im 
Hangenden tonige Wechsellagerung. 


8: 75 em grk Grauwacke. 

9: 30cm fk Grauwacke: mit tonigen Lagen. 

10: 35em mk Grauwacke. 

11: 25 cm feine Tonschiefer-Grauwacke-Wechsellagerung. 
12: 25 em mk Grauwacke. 

13: 20ce¢m mk Grauwacke. 

14: 100 cm fk Grauwacke: briichig und feinschichtig. 

15: 100 ecm grk Grauwacke: sehr briichig. 


16: 140cem mk Grauwacke: wulstig einsetzend in der Mitte durchgehende 
grk Lagen. Tonige und grobkérnige Einschaltungen. 


em Tonschiefer. 


~! 
— 


i 

18: 25cm mk Grauwacke. 

19: etwa 5 cm Tonschiefer. 

20: 18 em mk Grauwacke. 

Z1: 5 ecm Tonschiefer. 

22: 38cm fk Grauwacke: grobkérnige Linsen eingeschaltet. 

3 39 cm fk Grauwacke. 

24: 8 cm Tonschiefer. 

25: 13cm fk Grauwacke. 

26: 7cm Tonschiefer. 

27; 52cm mk Grauwacke. 

5em Tonschiefer. 

29: 40em mk Grauwacke: mit feinen tonigen Lagen (stinkt beim An- 
schlagen). 

30: 12em mk Grauwacke. 

31: 80cm fk Grauwacke. 

32: 50em mk Grauwacke. 

33: 60cm fk Grauwacke: mit feinen dunklen Lagen. 

34: 8 cm Tonschiefer. 

35: 380 em mk Grauwacke: in der Mitte grk Einschaltung. 

36: 30em fk Grauwacke: mit Tonschiefer wechsellagernd. 

37: 15 em fk Grauwacke. 

38: 50em grk Grauwacke. 

39: 10cm Tonschiefer. 

$0: 25 em fk Grauwacke: im Hangenden tonig ausgebildet. 

$1: 160 em fk Grauwacke: in der Mitte grk-Einschaltung. 

$2: 150 em mk Grauwacke: im Hangenden tonig ausgebildet. 

43: 10em Tonschiefer. 

$4: 60em fk Grauwacke: zahlreiche kohlige Schmitzen. 

45; 4em Tonschiefer. 

46: 330 em mk Grauwacke: mehrere durchgehende grk Lagen, z.T. cal- 
citisch impriigniert. Kliiftung senkrecht zur Schicht. 

47: 65 em mk Grauwacke. 

48: 120 em mk Grauwacke: an der Hangendfliiche ,,griibchenartige™ Ver- 

tiefungen (s. oben). 


Es folgt eine 1m miichtige Grauwackebank, darauf etwa 150 cm feine 
Wechsellagerung von Grauwacke und Tonschiefer, darauf etwa 25 Schichten 
bankige Grauwacke, gefolgt von feinschichtigem .,Griffelschiefer* (5 m 
miichtig). 


Blockprofil, AufschluB Gr. St. 1V, GroBes Steimkertal 
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kann 4mm und mehr betragen. Sie gehéren also schon in den Bereich des Fein- 
kieses. Diese Lagen sind nicht immer durchgehend. Sie setzen in der Regel mit 
scharfer Grenze zum Liegenden ein und erleiden dann eine kontinuierliche Korn- 
groBenabnahme zum Hangenden hin (Abb. 5). 





Abb. 5. Grobkoérnige Einschaltung in sonst mittelkérniger Grauwacke. Scharfe Abgrenzung zum 
Liegenden, weniger scharfe Grenze zum Hangenden. Probe: Gr.St. 1V/5 


Nicht immer verlauft diese scharfe Liegendgrenze schichtparallel, wie Abb. 6 
zeigt. Die Liegendgrenze ist zwar auch hier scharf ausgepragt, aber sie ist nicht 
mehr schichtparallel. Man hat den Eindruck, als sei diese grobkérnige Lage 
irgendwie gestaucht, oder unter turbulenten Verhaltnissen abgelagert worden. 
Kine exakte Deutung derartiger Erscheinungen ist deshalb schwierig, weil man 
die dritte Dimension nicht sehen kann. — In machtigen Banken kénnen sich grobe 
Kinschaltungen einige Male wiederholen. 

Kine verbreitete Erscheinung in den von mir untersuchten Aufschliissen sind 
mittelkérnige Grauwackebanke, die meist nach einer diinnen Tonschieferzwischen- 
lage in wulstiger Ausbildung zunachst sehr grobkérnig einsetzen und dann zum 





Beitrag zur Petrographie der Oberharzer Kulmgrauwacke 249 


Hangenden hin kontinuierlich feinkérniger werden. Manchmal sind nur 
die untersten Vertiefungen derartiger Schichten mit grobem Material aus- 
gefiillt. 

Zwischen diesen sehr grobkérnigen Ausbildungsformen und den mittelkérnigen 
sind in bezug auf die KorngréBe alle Uberginge méglich. Derartige grobkérnige 
Grauwacken bilden auch durchgehende Banke, ohne daB sie eine deutliche Korn- 
groBenabnahme zum Hangenden hin erkennen lassen. 





Abb. 6. Grobkérnige Einschaltung in sonst mittelkérniger Grauwacke in ,,turbulenter’* Ausbildung. 
Probe: Ok 1/9 


In ihrer feinkérnigen Ausbildung geht die Kulmgrauwacke fast bis zu einem 
sandigen Tonschiefer. Gesteinsbruchstiicke treten ganz zuriick. Hauptbestand- 
teile sind kantige Quarze, Feldspate und Glimmer in einer tonig-chloritischen 
Grundmasse. Sehr feinkérnige Grauwacken zeigen oft feinste Wechsellagerungen 
mit tonigem Material. 

Zwischen die einzelnen Grauwackebinke schalten sich in der Regel diinne 
Lagen eines weichen Tonschiefers, die oft Pflanzenhaicksel enthalten. Meistens 
sind sie nur einige Zentimeter machtig. 

Kin besonderer Typ sind die grobkonglomeratisch ausgebildeten Grauwacken 
am Siidufer der Sésetalsperre mit z. T. gut gerundeten Gerdllen bis zu dem-GréBe. 
Sie wurden von mir besonders zu Vergleichsuntersuchungen herangezogen, da 
ihre groben Gerdlle leichter Schliisse auf das Ursprungsgestein zulassen als die 
kleinen Gesteinsbruchstiicke in den feinkérniger ausgebildeten Kulmgrauwacken. 
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Sowohl Wellenrippeln als auch Vertiefungen, ahnlich wie sie rezent am Boden 
des Wattenmeeres zu beobachten sind, wurden an verschiedenen Schichtober- 
flachen aus verschiedenen Aufschliissen beobachtet. 


V. Untersuchung der Tonschiefer 
Wie schon im vorausgegangenen Abschnitt erwahnt, sind den Grauwacke- 
banken mehr oder weniger reine Tonschiefer zwischengeschaltet. Diese dunkel- 
grauen Tonschiefer zeigen plattige bis muschelige Absonderung parallel zur 
Schichtung. Wo sie besonderer tektonischer Beanspruchung ausgesetzt waren, 
sind sie auch quer zur Schichtung geschiefert. 





ss a . e . el * 
--————_———— 
5cm 


Abb. 7. ,,Tonschieferflatschen* in grobkérniger Grauwacke. Probe: Ok I 


Aus den Aufschliissen GroBes Steimkertal und Okertalsperre wurden Proben 
dieses Tonschiefers untersucht. 

AuBer diesen zwischengeschalteten Tonschiefern kommen groBe Tonschiefer- 
flatschen oft innerhalb grobkérniger Grauwackebanke vor. Diese Flatschen sind 
detritisch. Sie sind dunkler als die oben erwahnten zwischengeschalteten Ton- 
schiefer, sie sind oft plastisch verformt und zeigen an ihren AuBenflachen haufig 
fettig glinzende Harnischbildung. In ihrer Gr6Be fallen sie véllig aus dem 
Rahmen der durchschnittlichen KorngréBe der Bank, in die sie eingelagert 
wurden (Abb. 7). 

Beide Arten von Tonschiefer wurden mikroskopisch und réntgenographisch 
untersucht Fiir die réntgenographische Untersuchung im Goniometer wurden 
neben Pulverpraparaten Anschliffe parallel zur Schichtung verwendet. Diese 
Anschliffe stellen ,,natiirliche Texturpraparate’* dar, was bei der Auswertung der 
Diagramme deutlich zum Ausdruck kam. Die Diagramme wurden mit Eich- 
diagrammen verglichen. Der Mineralbestand der Proben wurde auf diese Weise 
halb quantitativ abgeschatzt. Von den Proben, die nach den Goniometer- 
diagrammen Kaolinit vermuten lieBen, wurden auBerdem Texturpraparate mit 
der Guinier-Kamera nach v. WoLFF untersucht. 

Im mikroskopischen Diinnschliffbild zeigen die Tonschiefer eine Grundmasse. 
bestehend aus sehr feinen Schiippchen von Chlorit und Glimmer, dazwischen z. T. 
etwas gréBere (© ca. 25) meist scharfkantige Quarze und Feldspate und etwa 
5°o opake Substanz. 
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Bei den Glimmern handelt es sich hauptsachlich um Muskovit, daneben kommt 
aber auch Biotit vor. Sie sind -+ in die Schichtung eingeregelt. Quarz kommt 
zuweilen in sehr langen Splittern vor (z. B. 90:8). Bei den Feldspaten, die in 
sehr unterschiedlichem Erhaltungszustand vorkommen, handelt es sich, soweit es 
sich nach Lichtbrechung und Ausléschungsschiefe bestimmen lieB, hauptsichlich 
um saure Plagioklase. Eindeutige Neubildungen konnten nicht beobachtet werden. 
Bei der opaken Substanz diirfte es sich nach ihrer Reflektion im Auflicht zum 
groBten Teil um Pyrit handeln. Feine, etwas grobkérnigere (@ etwa 30), quarz- 
und feldspatreichere Lagen mit einer durchschnittlichen Breite von etwa 150 yu 
wechseln oft mit dunkleren, die wieder reicher an Chlorit und Glimmer sind. 
Manchmal zeigen derartige Lagen eine leichte Spezialfaltelung. 

An Schwermineralen wurden neben Pyrit, Apatit, Zirkon und Rutil (vielleicht 
auch Chromit) beobachtet. 

Die eingelagerten T'onschieferflatschen zeigen mikroskopisch schon einen auf- 
fallig hdheren Gehalt an relativ groBen Muskovitschiippchen. Chlorit, Quarz und 
Feldspat treten mehr zuriick. 

Die Feldspate sind auch hier zum gréBten Teil saure Plagioklase. Es kommen 
sowohl stark serizitisierte als auch vollkommen frische Individuen vor. Neu- 
bildungen wurden auch hier nicht beobachtet. 

An Schwermineralen wurde Pyrit, Apatit, Zirkon und Rutil gefunden. 

Opakes Material ist reichlich vertreten. Neben Pyrit ist hier anscheinend 
auch viel organische Substanz vorhanden. Das Gefiige erscheint lockerer und 
weniger geregelt als bei den oben beschriebenen Tonschiefern. In ihrer inneren 
und auBeren Struktur machen diese Tonschieferflatschen ganz den Eindruck, als 
seien sie in halb verfestigtem Zustand ins Sediment gelangt. 

Die Goniometeraufnahmen beider Tonschieferarten wurden mit Eichaufnahmen 
verglichen, und ihr Gehalt an Quarz, Feldspat, Chlorit und Glimmer halbquantita- 
tiv abgeschatzt. Die Ergebnisse dieser Abschatzung gibt die Tabelle 1 wieder. 


Tabelle 1 
Probe III 











Probe VI 


o 


Probe I Probe II Probe IV Probe 





Komponenten 





o 












Quarz oe 25 30 15 20 
Feldspat ... 20 20 20 35 25 25 
Chlorit .... oo oo 35 30 25 25 
Glimmer .. . 20 20 25 | 15 35 30 


Probe I: Tonschieferzwischenlage aus dem AufschluB GroBes Steimkertal. Probe II: 
Tonschieferzwischenlage aus dem AufschluB8 GroBes Steimkertal. Probe III: Tonschiefer- 
zwischenlage aus dem AufschluB Ok I. Probe IV: Tonschieferzwischenlage aus dem AufschluB 
GroBes Steimkertal. Probe V: Tonschieferflatschen, gesammelt aus verschiedenen Grau- 
wackebinken des Aufschlusses Okertalsperre (Ok I). Probe VI: Tonschieferflatsche aus 
Schicht Nr. 30 im AufschluB Okertalsperre (Ok I). 


Bei aller Vorsicht, die derartigen Abschaitzungen gegentiber angebracht ist, 
kann man mit Sicherheit sagen, daB in den Tonschieferflatschen weniger Chlorit, 
jedoch mehr Glimmer (Muskovit) vorhanden ist als in den den Grauwackebanken 
zwischengeschalteten Tonschiefern. 

Dazukommt, da bei den Goniometerdiagrammen der Proben V und VI der 
Reflex bei 2.39A, der der VI.Ordnung von Chlorit entspricht, relativ stark 
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ausgepragt war. Da in diesen Bereich auch der Reflex der III. Ordnung vom 
Kaolinit fallt, lag der Verdacht nahe, daB die Tonschieferflatschen einen meBbaren 
Gehalt an Kaolinit haben. Dieser Verdacht wurde durch Texturaufnahmen mit der 
Guinier-Kamera nach v. WoLFrF geprift und insofern noch verstarkt, als bei 
allen Aufnahmen im Bereich von 1,49 A eine schwache, aber noch deutlich er- 
kennbare Linie auszumachen ist. Danach ist es nicht unwahrscheinlich, daB die 
Tonschieferflatschen einen geringen Kaolinitgehalt besitzen und sich auch dadurch 
von den Tonschiefern, die den Grauwackebinken zwischengeschaltet sind, 
unterscheiden. 
VI. Mikroskopischer Befund 
1. Methodik 


Fir die mikroskopische Auszihlung wahlte ich das Punktzahlverfahren nach 
GLAGOLEW!?. Dieses Verfahren wurde von F. CHAYES? eingehend auf seine An- 
wendbarkeit fiir Diinnschliffanalysen gepriift und beschrieben. Eine eingehende 
mathematische Abhandlung bietet eine Veréffentlichung von F. CHAYES und 
H. W. FatrBRaIrN ‘4 (1951). 

Nach Untersuchungen iiber die Reproduzierbarkeit an verschiedensten Typen 
der Kulmgrauwacke, ergab sich eine untere Genauigkeitsgrenze von 1500 Punkten 
pro Schliff. Bei den von mir ausgezahlten Schliffen liegt die Anzahl der Punkte 
zwischen 1500 und 2500 pro Schliff. Die Diinnschliffe wurden von Proben her- 
gestellt, deren Orientierung bekannt war. Sie wurden quer zur Schichtung 
ausgezahlt. 

Bei den Aufschliissen Ok I und Gr.St. [V wurde jeder Schicht mindestens eine 
charakteristische Probe orientiert entnommen und deren Diinnschliff untersucht. 

Die Untersuchung der KorngréBenverteilung geschah nach dem Sehnenschnitt- 
verfahren, das von P. SCHNEIDERHOHN und H. MONZNER*® ausgearbeitet wurde. 

Auf seine Anwendbarkeit fiir die Kulmgrauwacke wurde dieses Verfahren 
anhand einer grobkérnigen Grauwacke mit calcitischem Bindemittel gepriift. 

Diese Probe wurde mit Monochloressigsaure bei Zimmertemperatur behandelt 
bis aller Calcit herausgelést war. Von den Restprodukten wurde eine Siebanalyse 
gemacht. Die Fraktionen < 63 wurden durch Schlammanalysen im Atterberg- 
zylinder getrennt. Das Ergebnis dieser Sieb- und Schlammanalyse wurde mit dem 
Ergebnis einer KorngréBenverteilung derselben Probe, das nach dem Sehnen- 
schnittverfahren ermittelt wurde, und bei dem der Calcit nicht beriicksichtigt 
wurde, verglichen. 

Der Vergleich zeigt fiir das Sehnenschnittverfahren eine leichte Uberbewertung 
der grébsten Fraktion (630—2000 1), eine gute Ubereinstimmung bei den mittleren 
Fraktionen und eine Unterbewertung der feinsten Fraktionen (bis 6,3). Die 
Differenzen, die bei den feinen Fraktionen auftreten, lassen sich jedoch zu cinem 
Teil ausgleichen, wenn man beriicksichtigt, daB die Probe stark calcitisierte Feld- 
spate enthalt, die durch die Behandlung mit Monochloressigséure und durch die 
anschlieBende mechanische Beanspruchung durch Schiitteln usw. sicher eine Korn- 
groBenverkleinerung gegeniiber der mikroskopisch analysierten Probe erlitten 
haben. 

Das Ergebnis dieses Vergleichs zeigt jedenfalls, daB man das Sehnenschnitt- 
verfahren auch auf ein Gestein wie die Oberharzer Kulmgrauwacke anwenden kann, 
wenn man keine tibertrieben hohen Anforderungen an die Genauigkeit stellt. 
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2. Beschreibung der Komponenten 

A. Minerale. Quarz. a) Glatt ausléschende Quarzbruchstiicke. Meist kantig. 
Haufig zeigen sie perlschnurartig angeordnete anscheinend niedriger lichtbrechende 
winzige Einschliisse. 

b) Undulés ausléschende Quarze. Meist kantig. Auch sie zeigen oft die oben 
erwahnten perlschnurartigen Einschliisse. 

c) Kataklastischer Quarz. Meist kantige Bruchstiicke mit ,,felderhafter“‘ 
Ausléschung: Die Ausléschung geht nicht einheitlich iiber das Bruchstiick hinweg, 
sondern sie ist innerhalb begrenzter Felder, die ihrerseits oft wieder undulés aus- 
léschen, verschieden. Auch diese Quarze zeigen oft perlschnurartige Einschliisse, 
welche die Feldergrenzen glatt durchlaufen. Eine Abgrenzung zum Quarzit ¢ 
ist in solchen Fallen immer mit Sicherheit méglich. Sonst ist diese Abgrenzung 
nicht immer eindeutig. Quarz ¢ ist in beiden Briichen der bei weitem haufigste 
Quarztyp. 

d) Quarzbruchstiicke mit auffailligen Einschliissen, wie Apatit, Zirkon und 
Turmalin. Auch die in beiden Briichen haufig auftretenden Quarzbruchstiicke 
mit wurmférmig angeordneten Prochloriten (,,geldrollenférmig‘* bei HELMBOLD!) 
wurden in dieser Rubrik ausgezahlt. 

Feldspat. Da es bei der Auszéihlung unmdglich war, jeden Feldspat einzeln zu 
bestimmen, muBte nach einfachen, ins Auge fallenden éuBeren Merkmalen unter- 
schieden werden. Es schilten sich dabei folgende Gruppen heraus: 

a) Relativ sauberer Plagioklas,der meist deutliche Zwillingslamellierung zeigt. 
Es handelt sich in der iiberwiegenden Mehrheit um Andesin mit einem An-Gehalt 
um 50%. Ausnahmsweise treten hier auch Oligoklas und Albit auf. Zuweilen 
finden sich Individuen mit nadelformigen Apatiteinschliissen. 

b) Orthoklas. Er tritt in wenig zersetzten Einzelindividuen auf. Perthitische 
Strukturen wurden oft beobachtet. 

¢) Mikroklin mit deutlicher Kreuzlamellierung. Er tritt in wenig zersetzten 
{inzelindividuen auf. Zuweilen ist er auch Bestandteil von Granitbruchstiicken. 

d) Serizitisierter Feldspat, der in seltenen Fallen leichte Chloritisierung zeigt. 
Es handelt sich in den allermeisten Fallen um Plagioklas mit einem An-Gehalt 
um 10%. Hin und wieder fallen aber auch Oligoklase mit einem An-Gehalt von 
etwa 28% unter diese Kategorie. Die Serizitisierung ist oft auf den Spaltflachen 
besonders ausgeprigt. Nadelférmige bis siulige Apatiteinschliisse sind keine 
Seltenheit. 

Wo die Lichtbrechung gegeniiber Kanadabalsam gemessen wurde, lag n’ « 
immer darunter, waihrend n’ y in der GréBenordnung der Lichtbrechung des 
Kanadabalsam lag. 

e) Calcitisierte Feldspite, die manchmal Albitisierungserscheinungen zeigen. 
Calcitisierung tritt in allen Stadien auf. Als Durchschnittswert kann man 20% 
Calcit annehmen. Bei den Feldspaten handelt es sich um Oligoklas mit cinem 
durchschnittlichen An-Gehalt von 28%. Nach einem Vergleich mit entsprechenden 
Gesteinsbruchstiicken kann man mit Sicherheit annehmen, dab diese calcitisierten 
Feldspiite in ihrer iiberwiegenden Mehrheit granitischen Ursprungs sind (s. Granit). 
Manche Individuen zeigen Apatitnadeln als Einschlisse. 

f) Es handelt sich hier um Feldspéite, die nur an Hand ihres konoskopischen 
Achsenbildes als solche erkannt wurden. Sie zeigen keinerlei morphologische 
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Bezugsrichtungen, die eine genaue Bestimmung zulassen. Ihrer Lichtbrechung 
nach sind es in der tiberwiegenden Mehrheit Oligoklase mit einem An-Gehalt 
von 25—30%. Da, wo die Lichtbrechung nicht gemessen werden konnte, ist es 
durchaus denkbar, daB hin und wieder auch Orthoklase in dieser Rubrik aus- 
gezahlt wurden. 

Im AnschluB an die Auszihlung wurden etwa 60 U-Tisch-Messungen an Feld- 
spiten aller Kategorien durchgefiihrt. Die An-Gehalte, die oben in den einzelnen 
Rubriken erwaihnt werden, gehen auf diese Messungen zuriick, die nach dem 
Stereogramm nach VON DER KAADEN (Diss. 1951) ausgewertet wurden. 

tlimmer. a) Muskovit. Er tritt meist in selbstaéndigen Individuen in Form 
detritischer Schiippchen, die 150 erreichen kénnen + in die Schichtung ein- 
geregelt auf. 

b) Biotit. Er kommt in detritischen Flasern oder Blattchen vor, die + in die 
Schichtung eingeregelt sind. 

Nicht immer ist der fiir Biotite tibliche Pleochroismus gut ausgepragt. HELM- 
BOLD hat bei ahnlichen Erscheinungsformen in der Tanner Grauwacke von ent- 
farbten Biotiten gesprochen. Die durchschnittliche Lange der ,,Flasern** betragt 
100—300 uw. Oft wurden in gréBeren Biotiten Karbonateinschliisse beobachtet, 
die ihnen ein gesprenkeltes Aussehen geben. Auch wurden Biotite in allen 
Stadien der Chloritisierung beobachtet. 

¢) In diese Rubrik wurden alle Glimmer hineingenommen, die bei der Aus- 
zahlung keine eindeutige Bestimmung zulieBen. 

Chlorit. Chlorit bildet mit feinen bis feinsten Aggregaten den Hauptanteil des 
feinkérnigen, ,,tonigen’* Anteils der Kulmgrauwacke. Ein groBer Teil dieser 
Aggregate wird sicher detritischen Ursprungs sein. Das geht hervor aus den 
Chloritgehalten der meisten registrierten Gesteinsbruchstiicke. — Daneben 
kommen aber auch mit Sicherheit Neubildungen vor, z. B. bei der Chloritisierung 
von Glimmern, bei Feldspiten, die teilweise chloritisiert oder von Chlorit ,,ange- 
fressen** sind und bei Kluftfiillungen. 

Neben diesem feinen Material kommen gr6Bere Chloritflasern mit einer Lange 
von 150—300 4 vor, die + in die Schichtung eingeregelt sind. Es handelt sich 
in den allermeisten Fillen um eisenreiche Glieder der Prochloritreihe. Bei der 
Behandlung mit Bromoform (o = 2,90) gehen sie mit in die Schwermineralfraktion. 

Diese Chlorite kommen haufig mit karbonatischen Kinschliissen vor, die ihnen 
cin gesprenkeltes Aussehen verleihen (s. Biotit). Es ist gut méglich, daB diese 
Chlorite aus Biotiten hervorgegangen sind. Abgesehen von den auch bei vielen 
Biotiten auftretenden karbonatischen Einschliissen liegt dieser Gedanke auch 
deshalb nahe, weil man hin und wieder Biotitflasern beobachtet, die teilweise 
schon in Prochlorit iibergegangen sind. Eine verbreitete Erscheinung in Proben 
beider Aufschliisse ist das Auftreten wurmférmiger Prochloritaufwachsungen auf 
Quarz (s. Quarz d). 

Calcit. Calcit kommt fast ausschlieBlich als Sekundarbildung vor, abgesehen 
von wenigen Beispiclen, bei denen es sich offensichtlich um Bruchstiicke aus 
ehemaligen Calcitgingen handelt. Sie wurden dann als Calcit a registriert. Ge- 
wohnlich tritt er in feinverzweigten ,,Calcitnestern’: auf, die oft ihren Ursprung 
in calcitisierten Plagioklasen haben. ,,Calcitnester’* treten iiberhaupt nur in 
Proben auf, in denen auch calcitisierte Plagioklase vorkommen. In Extremfallen 
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(Gr.St. [1V/46) kénnen derartige Calcitaggregate zum Bindemittel zwischen den 
Kinzelkomponenten werden. Seltener findet man Calcit in feinen Kliiften und 
Adern. Manchmal ist er dort mit Erz vergesellschaftet. 

Limonit. Diese Bezeichnung wurde nur dort angewendet, wo dunkle, rétlich- 
braun durchscheinende Aggregate im feinkérnigen Anteil der Grauwacke auf- 
traten, die sonst nicht 
naher bestimmt werden 
konnten. 

Erz. An Erz tritt 
hauptsdchlich Pyrit auf 
(vielleicht auch Magnet- 
kies). Meistens handelt 
es sich dabei um 
kreisrunde bis wiirfelige 
Aggregate mit einem 
maximalen Durchmesser 
von 20 uw.  Besonders 
angereichert findet man 
diese Aggregate in fein- 
kérnigen Grauwacken, 
und dort manchmal in 
Horizonten, die sich 
durch den ganzen Schliff 
verfolgen lassen und par- 
allel zur Schichtung an- 
geordnet sind. Man 
kénnte hier an Neu- 
bildung im Sediment 
denken. In verschiede- 
nen Schliffen von fein- 
kérnigen Grauwacken 
aus dem AufschluB 
GroBes Steimkertal wur- 





den jedoch in derarti- ; 7 or 
; Abb. 8. Mikroskopische Diinnschliffaufnahme einer durchgehenden 


gen durchgehenden An- Pyritlage mit eingelagerten Schwermineralen (hier Zirkon). 

reicherungshorizonten Panes SEE. SF ee 

: : Abb. 9. Erzmikroskopische Anschliffaufnahme einer durchgehenden 

diese Pyrite zusammen Pyritlage. Probe: Gr.st. [V/33 

mit Zirkon, Apatit und 

anderen Schwermineralen angetroffen (Abb.8). Das Ganze stellt eine Art 

Mikroseife dar, Neubildungen vorausgesetzt, miiBte man hier bereits mindestens 

an eine erste Umlagerung im frischen Sediment denken. Seltener sind Pyrit- 

impraignationen, wo von einem massigen Zentrum ausgehend Pyritverastelungen 

in die Grauwacke hineingehen. Besonders ausgeprigt ist diese Erscheinung an 

einer sehr grobkérnigen Grauwackelage im AufschluB GroBes Steimkertal. 
Opak, nicht reflektierend. Alle opaken Bestandteile, die im Auflicht nicht reflek- 

tierten, wurden in dieser Rubrik zusammengefabt. Es wird sich hier im wesent- 

lichen um organisch-kohlige Substanz handeln. 
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Selten auftretende Minerale. Es handelt sich hier um selten auftretende, selb- 
staindige Minerale, deren Gesamtsumme noch unter 1% liegt. Dort wo sie in 
der Statistik erscheinen, verdanken sie es Zufallstreffern, die ohne quantitative 
Bedeutung sind. In der Reihenfolge ihrer Haufigkeit handelt es sich bei diesen 
Mineralen um: 

a) Titanit. Er ist ein in beiden Aufschliissen weit verbreitetes Mineral. Er 
tritt in zerlappten Aggregaten in der GroBenordnung von 30—40 uw @ in der Grund- 
masse feinkérniger und mittelkérniger Grauwacken auf. Haufig sind diese Mine- 
rale in ,,Nestern*‘ angereichert. [Thre Farbe ist im Durchlicht meist braun bis 
opak. Sie sind nur noch an manchen Stellen lichtdurchlassig. An diesen Stellen 
zeigen sie hohe Licht- und Doppelbrechung. GréBere Individuen, bei denen ein 
Achsenbild gemacht werden konnte, waren immer pseudoeinachsig positiv. 

Pp) Apatit. Auch Apatit ist ein in beiden Aufschliissen verbreitetes Schwer- 
mineral. Am haufigsten tritt er in + gerundeten Koérnern mit einem mittleren 
Durchmesser von 60 4 auf. Auch idiomorphe Individuen, die je nach Schnittlage 
hexagonal oder saulig erscheinen, werden oft angetroffen. 

y) Zirkon. Auch Zirkon wird in fast allen Proben beider Aufschliisse ange- 
troffen. Er kommt bruchstiickhaft, idiomorph und in gerundeten (oft birnen- 
formig) Kérnern in der Grundmasse vor. Diese Zirkone kénnen eine GréBe von 
100 « erreichen. 

6) Selten wurden Korner von Turmalin und Granat und Glaukonitaggregate 
angetroffen. 

B. Ton. Ab Schliff Nr. 43* wurden undeutlich begrenzte tonige Aggregate 
von gut begrenzten tonigen Gerdllen oder Flasern unterschieden und als ,,Ton** 
registriert. Diese Aggregate gehéren meist dem feinkérnigen Anteil der Grau- 
wacken an. Streng betrachtet nehmen sie eine Sonderstellung zwischen Gesteinen 
und freien Mineralen ein. 

C. Gesteine. Quarzit. Quarzite sind als Gesteinsbruchstiicke in beiden Auf- 
schliissen stark verbreitet. Sie treten in vielen Stadien metamorpher Bean- 
spruchung auf und wurden in folgende Typen gegliedert : 

a) Reiner Quarzit, der noch Reste eines Bindemittels zeigen kann. Die Quarze 
haben scharfe Korngrenzen und verschiedene, meist undulése Ausléschung. Perl- 
schnurartig angeordnete Fliissigkeitseinschliisse enden an den Korngrenzen. 
Optisch sind die cinzelnen Quarze willkiirlich verschieden orientiert. Sie haben 
gewohnlich einen Korndurchmesser von 50—300 4. Idiomorphe und splittrige 
Zirkone sind in diesen Quarziten nicht selten. Im AufschluB GroBes Steimkertal 
kommen gelegentlich Quarzite vor, die tiber und iiber mit winzigen opaken 
Partikeln besetzt sind. Die Korngrenzen der Quarze sind nur noch schwach 
erkennbar. 

b) Wie Quarzit a, nur mit deutlich erkennbarem Feldspatanteil. Bei den Feld- 
spiten handelt es sich um saure Plagioklase mit einem An-Gehalt bis 30%. 

¢) Quarzit mit innigverzahnten Quarzen. Die Korngr6Be dieser Quarze kann 
sehr unterschiedlich sein. Die gréBeren Korner zeigen oft noch in sich ,,felder- 


* Deshalb erscheinen in den Tabellen der mikroskopischen Auszihlung bei dem AufschluB 
Ok I noch keine Werte fiir Ton. Diese Werte sind zum groBen Teil in den Tonschieferwerten 
enthalten. Wo sie auch in der Tabelle fiir den AufschluB Gr.St. 1V fehlen, wurden die 
Werte fiir Gesteine — mit einem + versehen. 
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hafte’‘ Ausléschung (s. Quarz c). Alle Quarze léschen stark undulés aus und 
sind optisch willkiirlich verschieden orientiert. 

Diese Gesteinsbruchstiicke waren sicher schon vor ihrer Sedimentation 
starker mechanischer Beanspruchung ausgesetzt. Die Abgrenzung zum kata- 
klastischen Quarz ist nicht immer eindeutig (s. oben). An den Randern zeigen 
diese Quarzite haufig Mylonitisierungszonen. 

d) Wie Quarzit ¢, nur mit deutlich erkennbarem Anteil eines sauren Plagio- 
klases. Die Unterscheidung von mechanisch beanspruchten Granittriimmern ist 
nicht immer eindeutig. Der Plagioklasgehalt kann 30% erreichen. 

e) Quarzitschiefer mit lang ausgewalzten, innig verzahnten Quarzen. Das 
Verhaltnis Lange: Breite kann 1:10 betragen. Die Quarze sind in der Regel 
optisch einheitlich orientiert. 

f) Chloritquarzit: Es handelt sich um chlorithaltige, metamorphe Quarzite, 
die manchmal dem Quarzitschiefer sehr ahnlich sind. Zwischen den Quarzen 
befinden sich Chloritschiippchen, die +- in eine bevorzugte Richtung eingeregelt 
sind. Manchmal sind sie auch in durchgehenden Lagen angeordnet. Die Quarze 
léschen undulés bis ,,felderhaft*‘ aus, sind aber nicht so innig verzahnt wie bei ¢ 
und e. Auch die KorngréBe ist hier kleiner. Sie betragt etwa 10—60 w. 

g) Ahnlich wie f, nur treten hier neben Chlorit auch Glimmerschiippchen mit 
einer durchschnittlichen Lange von 50 anf. Der Glimmer wurde als Muskovit 
bestimmt. In einigen dieser Quarzite wurden Zirkone gefunden. 

Gneis. Es handelt sich um Quarz-Feldspat-Glimmer (Chlorit)-Gesteine. Grobe, 
spindelférmige Quarz- und Feldspatkérner werden von glimmer- und _ chlorit- 
reichen feinkérnigen Lagen umgeben. Die Gr6éBe dieser groben Korner liegt 
zwischen 50 und 200u@. Manchmal bestehen die umgebenden feinkérnigen 
Lagen fast ausschlieBlich aus langgestreckten, kleinen Quarzkérnern. Die Ab- 
grenzung zu Quarzit e—g ist dann nicht immer eindeutig. Oft enthalten die 
Gneisbruchstiicke Zirkone. 

Glimmerschiefer. Meistens flatschig in die Schichtung eingeregelte Gesteins- 
fetzen, bestehend aus Lagen grober Muskovite. Auf den Schieferflachen hat sich 
manchmal Chlorit, selten Erz gebildet. Die Grenze zum Phyllit ist nicht scharf. 

Quarzglimmerschiefer. Wie Glimmerschiefer, nur mit auffailligem Quarzgehalt. 
Grenze zum Quarzit g ist nicht immer scharf. 

Kieselschiefer. a) und b) Gerundete bzw. flatschige Gesteinsreste eines sauberen 
Kieselschiefers, bestehend aus einem fein- bis feinstkérnigen Quarz-Chalcedon- 
gemenge, zuweilen mit grobkérnigeren Adern. (Dieser Gesteinstyp fehlt im Auf- 
schlu8B GroBes Steimkertal beinahe ganz.) 

c) Unreiner Kieselschiefer. Er enthalt tonige manchmal auch kohlige Sub- 
stanz. In sehr seltenen Fallen ist er pyrithaltig. 

Phyllit. In der Kulmgrauwacke ‘sind Gesteinsbruchstiicke sehr haufig, die 
einen ausgesprochenen Ubergangscharakter von Tonschiefer zu  Glimmer- 
schiefer zeigen. Sobald dieser Ubergangscharakter deutlich wurde, d.h. bei 
beginnender ,,Glimmerisierung’‘, ohne da® schon ein klarer Glimmerschiefer 
vorlag, wurden entsprechende Gesteine (ab Schliff Nr. 58) als Phyllit registriert. 
Diese Gesteinsbruchstiicke treten meist flaserig -- in die Schichtung eingeregelt 
auf. Neben Glimmer zeigen sie oft Chlorit. Zuweilen kann man bei ihnen eine 
Schieferung ,,in statu nascendi‘’ beobachten: Parallel angeordnete Glimmer- 
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blittchen zeigen deutliche Flexuren nach einer feinangelegten zweiten Schiefe- 
rungsebene (S 2). Wo man es erkennen kann, ist diese feine Schieferung quer 
zur Schichtung angelegt. Merkwiirdig ist dabei, daB derartige Bruchstiicke bereits 
nach dieser erst in der Entstehung begriffenen zweiten Schieferungsebene zer- 
brochen sind. Sehr oft findet man in den Phylliten feinstverteilte Rutilnadelchen. 

Hin und wieder findet man Gneisbruchstiicke mit ausgesprochenen phylli- 
tischen Partien. Es ist also durchaus méglich, daB ein Teil der einzeln registrierten 
Phyllite aus solchen Gneisen stammt. 

Tonschiefer und Tone. Sie treten in beiden Aufschliissen in verschiedenen 
Erscheinungsbildern auf. Als Tonschiefer wurden (ab Schliff Nr. 43) gut begrenzte 
Gerdlle oder Flasern, bestehend aus tonigem Material, bezeichnet, ohne daB immer 
eine Schieferung erkennbar war. 

Tonschieferbruchstiicke treten zuweilen mit kohligen Schlieren auf. Manch- 
mal sind sie véllig undurchsichtig. Ab und zu findet man in Tonschieferflasern 
fein verteilt winzige Rutilnadelchen. 

In Proben aus beiden Aufschliissen wurde manchmal ein sandiger Tonschiefer 
angetroffen. Die kantigen Quarzkérner haben einen mittleren Korndurchmesser 
von 304. Neben Quarz kann auch Muskovit auftreten. Diese sandigen Ton- 
schiefer zeigen oft eine deutliche Schieferung. Wo diese nicht zu erkennen ist, 
ist die Abgrenzung zu einem unreinen Sandstein nicht eindeutig. Flaserige Ton- 
schiefer sind ebenso wie Glimmerschiefer, entsprechende blattchenférmige Phyl- 
lite und Chlorite +. in die Schichtung eingeregelt. Das betrifft auch die fiir manche 
Schichten charakteristischen sehr groben Flasern, die sich durch ihre GroBe deut- 
lich von dem tibrigen Abtragungsmaterial, aus denen die Grauwacken aufgebaut 
sind, abheben (Abb. 7). Es handelt sich hier im wesentlichen um weiche Ton- 
schiefer, die keine Schieferung erkennen lassen. Sehr ausgepragt sind sie in dem 
konglomeratischen Horizont im AufschluB: Okertalsperre (Ok I). Ihre Form 
laBt auf sehr geringe Transportbeanspruchung schlieBen. 

Chloritschiefer. Es handelt sich hier um Flasern eines im wesentlichen aus 
einheitlich orientierten Chloritschiippchen bestehenden Gesteins. Auch diese 
in die Schichtung eingeregelt. In seltenen Fallen zeigen sie in 


Flasern sind 4 
fein verteilter Form winzige Rutilnédelchen. 

Chloritglimmerschiefer. Wie Glimmerschiefer, nur kommt neben Muskovit 
auffallend viel Chlorit vor. 

Quarzchloritschiefer. Wie Chloritschiefer, nur mit auffalligem Quarzgehalt. 
Keine scharfe Abgrenzung zu Quarzit f, eventuell auch zu Gneisbruchstiicken. 

Serizitschiefer. Es handelt sich hier um flaserige Gesteinsrelikte, die -+- in die 
Schichtung eingeregelt sind. Sie bestehen aus feinsten, einheitlich orientierten 
serizitartigen Schiippchen. Manchmal sind sie von einem vollsténdig seriziti- 
sierten Plagioklas nicht zu unterscheiden. Auch ist die Abgrenzung zum Phyllit 
unschartf. 

Sandstein. Verschiedene Typen von Sandstein wurden in Proben beider Auf- 
schliisse gefunden. Sehr haufig sind feinkérnige Sandsteine mit viel tonigen 
(manchmal chloritischen) Zwischenmitteln. Die Quarze sind kantig, ihr Korn- 
50 «w. Oft finden sich in diesem Typ saure Plagioklase 





durchmesser liegt bei 15 


und detritische Glimmer. 
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Haufig sind auch Sandsteinbruchstiicke, die groBe Ahnlichkeit mit Proben 
aus dem Kahlebergsandstein haben: Kantige Quarze mit einem Durchmesser von 
ca. 75 uw, auffalliger Plagioklas(Albit-Oligoklas)gehalt. Die Grundmasse besteht 
aus serizitartigem Glimmer und aus Chlorit. Oft enthalten Bruchstiicke dieses 
Typs gerundete und splittrige Zirkone in der GréBenordnung von 30 "0. 

Seltener sind grobkérnige, helle Typen, deren Korndurchmesser bis zu 600 
betragen kann. Dieser Sandstein zeigt wenig toniges Bindemittel. Manchmal 
wurden Bruchstiicke angetroffen, die einen Feldspatgehalt bis zu 20% aufwiesen. 
Auch hier handelt es sich bei den Feldspaten um saure Plagioklase. In zwei 
benachbarten Schichten des Aufschlusses: GroBes Steimkertal fanden sich je ein 
Bruchstiick eines Glaukonitsandsteines. 

Saure Tiefengesteine. Es handelt sich hier um Bruchstiicke meist granodiori- 
tischer Gesteine. Sie sind oft nur schwer als solche zu erkennen: Manchmal hangen 
an einem gréBeren Quarzkorn nur noch winzige Fragmente eines Plagioklases 
oder Biotits. An Stelle des Biotits tritt haufig Chlorit. Der durchschnittliche 
Korndurchmesser der Quarze und Feldspate betragt 200—300yu. Der Quarz 
léscht in der Regel glatt bis ,,felderhaft‘‘ aus. Nach zahlreichen U-Tisch- 
Messungen handelt es sich bei den Feldspaten in den allermeisten Fallen um 
Oligoklas mit einem An-Gehalt um 28% und darunter. Seltener wurde Orthoklas, 
Perthit und Mikroklin angetroffen. Manchmal sind diese Gesteine in sich stark 
zertriimmert und zeigen dann haufig Calcitisierungserscheinungen an den Feld- 
spaten. Calcitisierte Einzelplagioklase entsprechen in ihrer GréBe und ihrem 
An-Gehalt vollkommen den granitischen Oligoklasen (s. Feldspat e). Granitische 
Quarze zeigen oft die bereits oben erwahnten perlschnurartigen Fliissigkeits- 





einschliisse. 

In gréBeren Granitgerdllen aus dem KonglomerataufschluB am Siidufer der 
Sésetalsperre und aus dem AufschluB Okertalsperre trifft man oft innerhalb 
desselben Ger6dlls graphophyrische Ausbildung neben normaler Ausbildung an. 

Auch wurden in Granitgeréllen beider Aufschliisse geradezu klassische myrmeki- 
tische Ausbildungsformen beobachtet. Bruchstiicke dieser Myrmekite finden sich 
in vielen auch feiner kérnigen Schichten der Aufschliisse Okertalsperre und GroBes 
Steimkertal wieder. Das gilt auch fiir Bruchstiicke mit graphophyrischer Aus- 
bildung. 

Bei den normal ausgebildeten Graniten findet man sowohl in den Quarzen 
als auch in den Feldspaten nadelférmige Apatite als Einschliisse. 

Saure Ergupsteine. Drei verschiedene Haupttypen wurden in Proben beider 
Aufschliisse registriert: 

a) Phonolithartige Gesteine: Leistenférmige Feldspate, die + in Fluidaltextur 
angeordnet sind, bilden den Hauptbestandteil dieser Gesteine. Dazwischen 
befindet sich untergeordnet Chlorit und Erz. 

b) Porphyrische Gesteine: In einer Grundmasse, die im wesentlichen aus 
kleinen  serizitisierten bis chloritisierten Feldspaiten besteht, ,,.schwimmen* 
vgroBere idiomorphe Einsprenglinge eines sauren Plagioklases (An-Gehalt nach 
U-Tisch-Messungen 5—7%). Seltener sind Typen, die auch Quarz in der Grund- 





masse enthalten und Quarzporphyre. 
ec) Gesteinsbruchstiicke bestehend aus kreuz und quer gefiigten Feldspat- 
leisten. Diese Feldspate sind verglichen mit Typ 1 gedrungener und bilden keine 
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Fluidaltextur. Nach ihrer Ausléschungsschiefe in der symmetrischen Zone handelt 
es sich um Oligoklas-Andesin. In den Zwickeln befindet sich Chlorit und nicht 
selten Ilmenit und Glas. 

Intermeditre und basische Ergupgesteine. Allgemein ist zu dieser Gruppe von 
Gesteinsbruchstticken zu sagen, daB die intermediéren Typen gegeniiber aus- 
gesprochen basischen iiberwiegen. Ferner kann gesagt werden, daB der Anteil 
der intermediaren und basischen Typen an allen Gesteinsbruchstiicken im Auf- 
schluB GroBes Steimkertal deutlich héher ist als im AufschluB Okertalsperre. 
Auch im KonglomerataufschluB am Siidufer des Sésekopfes sind Gerélle basischer 
ErguBgesteine auBerst selten (MEMPEL*? fand nicht eines!). 

Folgende Typen wurden in Proben beider Aufschliisse unterschieden : 

a) Diabasartig mit ophitischer Struktur: Es handelt sich um meistens gut 
gerundete Gerdlle bestehend aus leistenférmigen intermediadren Plagioklasen, die 
kreuz und quer angeordnet sind. Dazwischen befindet sich Chlorit und Piinktchen 
opaken Materials (Erz). 

b) Porphyritische Typen mit groben Plagioklaseinsprenglingen: Leisten- 
formige kreuz und quer gefiigte Plagioklase in der GréBenordnung von 60: 200 u 
bilden zusammen mit Chlorit und punktférmig angeordneten Erzaggregaten die 
Grundmasse. Dazwischen treten vereinzelt grébere Plagioklase in der GréBen- 
ordnung von 200:800 u auf. Sie sind deutlich saurer als die intermediaren Grund- 
masseplagioklase. Nach U-Tisch-Messungen betragt ihr An-Gehalt etwa 26°. 
Zuweilen tritt dieses Gestein auch stark vererzt auf. 

c) Intermediares ErguBgestein mit relativ feinen Plagioklasleisten in Fluidal- 
textur: Feine Plagioklasleisten in der GréBenordnung 6:30 4 bis 25:120 4 sind 


in Fluidaltextur + parallel zueinander angeordnet. Ihre optische Orientierung 
ist + einheitlich. Nach ihrer Ausléschungsschiefe handelt es sich um Oligoklas- 


Andesin. Zwischen den Feldspaten befindet sich Chlorit und Erz in punktférmiger 
Anordnung. Der Anteil der hellen Bestandteile ist so groB, daB wir dieses ErguB- 
gestein unbedingt als intermediaér bezeichnen miissen. Trachtytahnliche und 
phonolitaéhnliche Typen wurden hier beobachtet. 

d) Intermediares ErguBgestein mit auffallend langen Plagioklasnadeln : Lange 
Nadeln eines sauren Plagioklases in der GréBenordnung 12:200u durchspieBen 
das Gestein kreuz und quer und bilden seinen Hauptbestandteil. In den Zwickeln 
befindet sich Chlorit, Erz und Ilmenit. 

Zu der Einstufung aller dieser Gesteinsbruchstiicke muB gesagt werden, dab 
sie oft wegen der geringen GréBe der Bruchstiicke im Diinnschliff mit einer erheb- 
lichen Willkiir belastet ist. 

Intermediare und basische Tiefengesteine. Es handelt sich hier um Gesteins- 
bruchstiicke bestehend aus groben, stark serizitisierten, oft chloritisierten Plagio- 
klasen mit einem mittleren Durchmesser von 1804, in deren Zwickeln nur noch 
Chlorit und fleckenhaft opake bis braundurchscheinende Substanz zu erkennen ist. 

Dieses Gestein kann auch in stark vererztem Zustand auftreten: Pyrit (oder 
Magnetkies ?) durchsetzt dann das ganze Gestein in unregelmaBig begrenzten 


Ageregaten. 


Arkose. In der Regel handelt es sich hier um Quarz-Feldspat-Triimmer- 
gesteine mit mehr als 30% Feldspatanteil. Alle Uberginge zu feldspatreichen 
So i) > 
Quarziten und zertriimmerten Graniten sind hier méglich. Bei den Feldspaten 
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handelt es sich hauptsachlich um serizitisierte, saure Plagioklase. Als Zwischen- 
mittel findet sich haufig Chlorit und opake Substanz. 

Auch sandsteinahnliche Gesteinsbruchstiicke mit + abgerundeten Quarzen 
mit einem Durchmesser von 70 und tonigem oder calcitischem Bindemittel. 
deren Feldspatgehalt mehr als 30% ausmacht, wurden als Arkose ausgezihlt. 
Diese Typen treten gegentiber den erstgenannten zuriick. 
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Abb. 10. Graphische Darstellung der Ergebnisse der mikroskopischen Ausziihlung 


Grauwacke. Gesteinsbruchstiicke, die man mit Sicherheit von Grauwacken 
herleiten kann, wurden aduBerst selten angetroffen. Es handelt sich dann um stark 
umgesetzte feinkérnige Typen, in denen neben Quarz und Feldspat nur noch 
Chlorit und Glimmer angetroffen wurde. Ihr Anteil an der Gesamtzusammen- 
setzung der von mir untersuchten Kulmgrauwacke ist praktisch ohne Bedeutung. 

Kalkstein. Er tritt in beiden Aufschliissen sehr selten in Form gut gerundeter 
Gerdlle mit einem Durchmesser von etwa 300 auf. Sie bestehen aus feinst- 
verteiltem Ca-Karbonat vermischt mit toniger und opaker Substanz. 

Ein ausgefallen groBes Kalksteinger6ll mit einem Durchmesser von 7 em wurde 
in einer mittelkérnigen Grauwacke aus dem AufschluB: 86. IL am Engelntalskopt 
am Nordufer der Sdésetalsperre gefunden. Die auBere Schale des Gerdlls ist 
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Graphische Darstellung der KorngréBenverteilung 


Summentinien der Gesamtproben 
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dunkelgrau bis schwarz gefairbt, innen ist es hellgrau. Es wird von einigen 
parallel angeordneten diinnen tonigen Lagen durchzogen. Fossilreste wurden 
in keinem der Kalksteingerdlle ge- 


Feinkérnige Grauwacke Ok 1/27 funden 









Summensinte : ' 
700 Den einzelnen Diagrammen  iiber 
0 . , ee ° . . 
Gew.o die Korngr6éBenverteilung ist folgen- 


des zu entnehmen: die grobkérnigen 
Proben erfassen einen KorngréBen- 
bereich, der vom Ton iiber Sand bis 
in den Bereich des Feinkieses geht 
(bis zu 6300 «4 ). Das Maximum liegt 
zwischen 200 und 630u © . Die Gesteine, 
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Abb. 17 


die iiberhaupt erst oberhalb 2040 in Erscheinung treten, sind stark an diesem 
Maximum beteiligt. Die Maxima fiir Feldspat und Quarz liegen ebenfalls in 
diesem Bereich. Der Chlorit zeigt andere Verhaltnisse. Sein Maximum liegt 


bereits zwischen 6,3 und 20 u. 
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Die mittelkérnige Probe zeigt ahnliche Verhaltnisse. Die Korngr6Ben ihrer 
Bestandteile reichen bis in die Gegend des Grobsandes (11254). Das Block- 
diagramm 1a48t bereits zwischen 3,5 und 6,342 ein erstes, kleines Maximum 
erkennen, welches offensichtlich durch Bestandteile des ,,Zwischenmittels‘* her- 
vorgerufen wird. Wie man sieht, hat Chlorit sein Maximum in diesem Bereich. 
Im Bereich des Hauptmaximums zwischen 112,5 und 63042 liegen auch hier 
wieder die Maxima fiir Gesteinsbruchstiicke, Feldspat und Quarz. Das Block- 
diagramm fiir Chlorit zeigt ein zweites, weniger ausgeprigtes Maximum bei der 
Korngr6Benklasse 35,6—63 4 @. Hierfiir sind offenbar die auf 8. 254 erwaihnten 
groBeren, eisenreichen Prochlorite verantwortlich. 

Das Blockdiagramm der feinkérnigen Probe zeigt ein ausgeprigtes Maximum 
fiir einen Korndurchmesser zwischen 20 und 63 4. Wie man sieht sind Feldspat 
und Quarz an diesem Maximum stark beteiligt. Die Gesteinsbruchstiicke sind 
ebenfalls in dieser Korngr6Benklasse am stairksten vertreten, mengenmabig treten 
sie jedoch in den feinkérnigen Proben hinter Quarz und Feldspat zuriick. Wie 
bei der grobkérnigen Probe liegt das Maximum fiir Chlorit in der Korngr6éBen- 
klasse 6,3—20 yw. 

Sowohl aus den Blockdiagrammen als auch aus dem Verlauf der Summenlinien 
geht deutlich hervor, daB die Kulmgrauwacke ein schlecht sortiertes Sediment- 
gestein ist. Die Sortierung wird deutlich zu den feinkérnigen Typen hin besser. 





Tabelle 4. Sortierungsverhdltnisse einiger charakteristischer Proben 


Probe So 


OR TSO: z. x. ve | 372 2,0 grobkornig 

Gr. St. 1V/16. 200 2,6 grobkornig 

Gr. St. IV/38. 147 2,6 mittelkérnig mit verstreut 
auftretenden groben Anteilen 

ORDO: «x 200 1,8 mittelkérnig 

OS? s-. <a 35 1.6 feinkornig 


Diese Verhaltnisse werden in Tabelle 4 zusammenfassend wiedergegeben. 
Dabei ist M der Halbgewichtsdurchmesser (das ist derjenige Durchmesser, 
bei dem 50 Gew.-% der Korner einen gréBeren und 50 Gew.-% der Korner 
einen kleineren Durchmesser haben). Als MaB fiir die Sortierung benutzte ich 


den von PETTiJoHN** angefiihrten Quotienten | Q;/Q).- 


3. Korngestalt 


Die Messung der Korngestalt wurde an drei charakteristischen Grauwacke- 
typen durchgefiihrt, deren KorngréBenverteilung und mittlerer Korndurchmesser 
bekannt war. Von jeder Probe wurden mehrere Schliffe, die verschiedenen Schnitt- 
lagen entsprachen, verwendet. Sechs Hauptkomponenten des Gesteins wurden 


bei diesen Messungen beriicksichtigt. Von ihnen wurden nur Korner >63 4 
gemessen. 


Der Rundungsgrad wurde nach einer bei A. v. Moos und F. DE QUERVAIN*! 
angefiihrten Einteilung von Dat Vesco bestimmt. Diese EKinteilung  sicht 
sechs Klassen vor, die sich durch besonders augenfallige Merkmale voneinander 








270 BERNHARD MATTIAT: 


unterscheiden lassen. Die erste Klasse umfaBt zackige Korner ohne jede 
Abrundung, wahrend der sechsten vollkommen runde Korner angehoren. 

1000—2000 Korner wurden pro Probe untersucht. Durch vorangegangene 
Priifung der Reproduzierbarkeit ergab sich fiir die einzelnen Komponenten, je 
500 Kornern. 





nach Variationsbreite, eine Mindestanzahl von 50 


Tabelle 5. Probe: Gr.St. 1V/25 feinkérnige Grauwacke 







Rundungsgrad 


1 | 2 | 5 | { | 5 | 6 








Mittlerer 
Rundungs- 
grad 






Komponenten 














(relative Hiiufigkeit in % ) 









81.5 13.6 | 0,4 | 








Quarz 

Feldspat 52,1 30,6 2,0 , 
Quarzit 28.6 23,8 38,1 9,5 2,3 
Phyllit 1,6 1.6 29,7 67,1 3,6 
Kieselschiefer 100.0 4.0 
Tiefengestein 55,5 30,6 Lt, 2,8 1,6 
KrguBgestein | 6,2 | 31,2 | 62.6 3,6 














Rundungsgrad 

: Mittlerer 

. | 3 | ! | 0 | 6 Rundungs- 
grad 


Komponenten 










(relative Hiiufigkeit in % ) 






3.0 | 0.3 







Quarz 32,7 36,4 27,6 2,0 
Feldspat 20,9 23,0 43,5 12,1 0,4 2,5 
Quarzit 8,3 20,0 51,1 20,0 2,8 
Phyllit 3,3 16,1 80.6 3,8 
Kieselschiefer 5,3 21,1 13,7 3,7 
Tiefengestein 18,8 30,8 44,4 6,0 2,4 
KrguBgestein | 3,7 25,9 | 59,2 11,1] 3,8 












Rundungsgrad 


1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 










Mittlerer 
Rundungs- 
grad 


Komponenten 






(relative Hiiufigkeit in % ) 






Quatre . . 5 « 34,4 30,5 | 23,0 10,8 | 4,1 0,2 2,2 
Feldspat 15.1 17,2 ga,e 32,3 2,2 2,9 
Quarzit , 1,3 13,1 40,5 33,3 5,8 3,1 
Phyllit .... 25,0 75,0 3,8 
Kieselschiefer . 5,0 36,7 56.6 1,7 4,6 
Tiefengestein . 10,2 20,4 51,0 16,3 2,1 2,8 
ErguBgestein | 10,0 | 53,4 33,3 3.3 4,3 


Um das Verhalten des Rundungsgrades in einer Schicht mit deutlicher Ab- 
nahme der mittleren Korngr6Be vom Liegenden zum Hangenden zu definieren, 
wurden Quarzkérner aus drei verschiedenen Proben einer geeigneten Schicht 
(Ok 1/16) untersucht. Fiir eine genetische Deutung ist eine derartige Unter- 
suchung natiirlich nur dann sinnvoll, wenn man Quarzkérner derselben GréBe 
miteinander vergleicht. So wurden hier nur Quarzkérner mit einem Durchmesser 
von 100—200 uw betrachtet. 
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Tabelle 8. Mittlerer Rundungsgrad von Quarzen & 100—200 w einer grobkérnig einsetzenden 
Grauwackebank mit einer KorngréBenabnahme zum Hangenden hin 





Grobkorniger Liegendteil. . . ........ 2,09 
Mittelkérniger Ubergang ........... 1,66 
Feink6rniger Hangendteil .......... 1,63 


Die Messung der Form geschah in der Weise, daB das Verhaltnis des langsten 
Korndurchmessers zu dem gré8ten Durchmesser senkrecht dazu gebildet wurde. 
Der so ermittelte Quotient kennzeichnet also die Isometrie bzw. die Langlichkeit 
eines Kornes: Mit wachsendem Quotienten nimmt auch die Langlichkeit eines 
Kornes zu. 

Fiir die Formmessung wurden etwa 2000 Koérner von jeder Probe untersucht. 
Auch hier erwies sich die Anzahl von 50—500 Kornern fiir die einzelnen Kompo- 
nenten, je nach deren Variationsbreite, als giinstig. 





Tabelle 9. Probe: Gr.St. 1V/25 feinkérnige Grauwacke 










Achsenverhaltnisse 
Mittleres 
10—1,5 | 16—4.0 | 2,1—3,0 | 3,1—4,0 Achsen- 


Komponenten 
verhiltnis 





(relative Haufigkeit in % ) 









29,2 | 





Quarz 2, 

Feldspat 30,9 : Lyd 
Phyllit 13,6 | 29.6 3,4 
Quarzit a . 38,4 11.6 L@ 
Quarzit b . Waist 53.0 2,3 
Kieselschiefer 

Tiefengestein 27,6 10,3 1,6 
ErguBgestein 26,5 2,9 1,4 





Tabelle 10. Probe: Ok 1/9 mittelkérnige Grauwacke 











Achsenverhialtnisse 
Mittleres 
Achsen- 


Komponenten 
verhiltnis 






Quarz 1,7 
Feldspat 1,6 
Phyllit 3,4 
Quarzit a 1,5 
Quarzit b. 2,1 
Kieselschiefer 1,8 
Tiefengestein 1,6 
ErguBgestein a 


Bei der Beurteilung der Ergebnisse der Formmessung mu man sich vor Augen 
halten, daB die im Schliff gemessenen GréBen nicht mit den entsprechenden wirk- 
lichen Gr6Ben der Korner iibereinstimmen. Der bei solchen Untersuchungen auf- 
tretende Verkleinerungseffekt mu’ in Kauf genommen werden. Bei der aus- 
gemessenen Anzahl von Koérnern kann man jedoch annehmen, daB die wirklichen 
Verhaltnisse in ausreichendem Mabe wiedergegeben werden. 

Wie zu erwarten, kommt deutlich zum Ausdruck, da Quarz, Feldspat, 
Quarzit a, Tiefengestein und ErguBgestein weitgehend isometrisch sind. Die 
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Tabelle 11. Probe: Ok 1/30 grobkérnige Grauwacke 











Achsenverhiltnisse 





Mittleres 
Achsen- 


1,0—1,5 | 16-90 | ?,1—3,0 | 3,1—4,0 
verhaltnis 


Komponenten 4,1—5,0 | 


(relative Haufigkeit in % ) 





Quarz 60,7 26,1 12,1 Al - 1,6 
Feldspat 60,0 23,5 15,6 0,9 — — 1,6 
Phyllit ~ 11,8 17,6 41,2 8,8 20,6 4,0 
Quarzita . 70,8 25,0 4,2 - — ~— 1,4 
Quarzit b . 15,8 42,1 26,3 10,5 — 5,3 2, 
Kieselschiefer 29,4 31,4 31,4 3,9 3,9 _ 2,0 
Tiefengestein 77,0 23,0 — — - 1,4 
ErguBgestein 54,8 23,3 12,9 - — . 1,6 





Quarzit a: Quarzit a—d in Tabelle 2 und 3. Quarzit b: Quarzit e—g in Tabelle 2 und 3. 
schiefrigen Gesteine, Quarzit und besonders Phyllit zeigen deutlich langliche 
Formen. 
VII. Quantitative chemische Analyse 

Von Proben, die sich nach ihrem optischen Befund als charakteristisch er- 
wiesen, wurden aus beiden Aufschliissen je eine grobkérnige, eine mittelkérnige 
und eine feinkérnige Grauwacke mit Doppelbestimmung chemisch analysiert. Die 
Ausfiihrung geschah nach der Methode von SHAptrro und BRANNOK*’. Die Werte 
fiir Cr, S und N verdanke ich der Freundlichkeit der Herren Dr. FROHLICH, 
Dr. Ricke und Dr. WLoTzKa. 


Tabelle 12 


Ok 1/30 Ok 1/33 Ok 1/27 Gr.St. 1V/16 Gr.St. IV/29 Gr.St. IV/25 
grk. mk. fk. egrk. mk. fk. 





















sid, tise 5,2 72.6 63,1 
TiO, 0.4 0,9 0.6 1,2 
Al,0O, 9.6 16,6 12,8 16,7 
Fe,0, 0,9 3.3 2,2 2,4 
FeO 1.5 1,6 ; 1,4 3,1 
MnO 0,1 0.1 0,1 0,1 0,1 
MgO Fs) 1,6 1,4 1,6 1,9 
CaO 1,9 0,6 2,1 1,0 1,2 
Na,O 2,7 3,3 2,5 2,7 3,1 
K,O 1,1 2,5 1,2 1,3 2,1 
H,O+ 2,3 3,2 2,5 2.6 3,8 
H,O 0,1 0,7 0,1 0,3 0.5 
P.O; 0,2 0,3 0,2 0,2 0,4 
CO, 1,3 = 0,6 0.7 0,2 

S 0,160 0,174 0,251 
N 126 ppm 297 ppm 






22 ppm 40 ppm 43 ppm 
| 1008 | 1004 | 99,9 101,2 100,2 100,1 
Korrektur 8/O — 0,04 — 0,04 — 0,06 





° ° e ° y ° ° . 

Die Analysenergebnisse zeigen eine gute Ubereinstimmung der sich ent- 

sprechenden Proben aus beiden Aufschliissen. Lediglich die Probe Gr.St./25 fallt 
mit ihren Werten fiir FeO, TiO, und CaO etwas aus dem Rahmen. 
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Mit Abnahme der mittleren Korngré8e nehmen AI,O, (stark!) FeO, Fe,Os, 
TiO,, P,O;, MgO, K,0, H,O* und H,O~- zu. Dieser Gang wird hinreichend durch 
die Zunahme der Gehalte an Tonmineralen (Chlorit und Glimmer) zu den fein- 
kornigen Grauwacken hin erklart. Die geringe Zunahme des P,O,-Gehaltes kann 
mit der Tatsache in Zusammenhang gebracht werden, daB die feinkérnigen Grau- 
wacken allgemein einen héheren Schwermineralgehalt besitzen, wobei Apatit ein 
Hauptbestandteil dieser Schwerminerale ist. Der Schwefel, der hauptsachlich 
im Pyrit vorliegt, ist auch auf diese Weise in den feinkérnigen Grauwacken starker 
vertreten. Eine ahnliche Erklarung kénnte unter Umstanden auch fiir den Gang 
TiO, in Zusammenhang mit dem Mineral Titanit angefiihrt werden. 

Die Abnahme der Kieselséure mit abnehmender mittlerer Korngr6Be der Grau- 
wacken wird dadurch erklart, daB Gesteinsbruchstiicke wie Quarzite, Kiesel- 
schiefer und Granite in den feinkérnigen Grauwacken stark zuriicktreten. 

Der Karbonatgehalt schwankt nach dem optischen Befund schon von Schicht 
zu Schicht so stark, daB aus dem Analysenergebnis keine allgemein giiltigen 
Aussagen tiber das Verhalten von Ca und CO, gemacht werden kénnen. 

Die geringe Zunahme des Chromwertes zu den feinkérnigen Grauwacken hin 
kann man nach F. FrouLicn damit erklaren, daB das Chrom bevorzugt in den 
tonigen Anteilen der Grauwacke zu suchen ist. 

Eine Umrechnung der Ergebnisse der quantitativen chemischen Analyse auf 
den mikroskopisch bestimmten Mineralbestand wurde von mir bewuBt nicht 
durchgefiihrt. Dieses Verfahren ist eine ausgezeichnete Kontrolle der optischen 
Bestimmung des Mineralbestandes bei einem sauberen Eruptivgestein. Die Ober- 
harzer Kulmgrauwacke ist jedoch ein Gestein, das sich aus einer betrachtlichen 
Anzahl verschiedenster Komponenten zusammensetzt. Die Einteilung, die von 
mir fiir die Tabellen der mikroskopischen Analyse gewahlt wurde, ist schon eine 
grobe Vereinfachung der tatsachlichen Verhaltnisse. Die einzelnen Komponenten 
wurden auBerdem in den verschiedensten Stadien der Umbildung oder nach Zer- 
setzung angetroffen. Manche Granitbruchstiicke wurden nur an winzigen Relikten 
von Feldspat oder Biotit, anhaftend an groBen Quarzen, als solche erkannt und 
ausgezahlt. Viele Porphyrbruchstiicke bestehen nur aus Grundmasse. Sie wur- 
den nur aus der Erfahrung mit anderen, die Einsprenglinge enthielten, als Por- 
phyrbruchstiicke erkannt und ausgezahlt. Viele Feldspiite lassen bei der Aus- 
zihlung keine eindeutige optische Bestimmung zu. 

Die Aufzaihlung dieser Unsicherheitsfaktoren soll geniigen, um zu zeigen, dab 
das Ergebnis einer Umrechnung des Mineralbestandes in die chemische Zu- 
sammensetzung einen weiten subjektiven Spielraum besitzt, so daB keine gegen- 
seitige Kontrolle der Ergebnisse mehr gewahrleistet, und der Zeitaufwand, den 
eine sorgfaltige derartige Umrechnung erfordern wiirde, meiner Ansicht nach nicht 
mehr gerechtfertigt ist. 

Vergleicht man nun die Ergebnisse der chemischen Analyse der Probe Gr.St. 
[V/25 mit den von CLARKE und WASHINGTON errechneten Durchschnittswerten 
fiir Eruptivgesteine, so stellt man eine relativ gute Ubereinstimmung fest. 

Allerdings liegen die Werte fiir Na,O, K,O0 und MgO etwas unter denen der 
Eruptivgesteine; der Wert fiir CaO ist sogar erheblich niedriger. 

Will man aus dieser Ubereinstimmung irgendwelche Riickschliisse auf die 

Beschaffenheit des Liefergebietes der Oberharzer Kulmgrauwacke ziehen (gerade 
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eine feinkérnige Grauwacke wiirde ja den besten Durchschnitt reprasentieren), 
so sind wohl die stichhaltigen Kriterien bei den Alkalien und Erdalkalien zu suchen. 
Gerade diese Elemente gehen jedoch bei der chemischen Verwitterung der Silikate 
zuerst in L6sung und kénnen so leicht abtransportiert werden. Sie miissen also mit 
entsprechender Vorsicht in diese Uberlegungen einbezogen werden. 

Besonders wichtig scheint mir der relativ hohe Wert fiir Na,O in der Probe 
Gr.St. 1V/25 zu sein. Er liegt weit titber dem von K. H. WEDEPOHL”® berechneten 
Durchschnittswert fiir Tonschiefer (1,6% ). Dieser Na,O-Wert scheint mir stark 
fiir einen wesentlichen Anteil an Eruptivgesteinskomponenten in dem feinen 

Verwitterungsschutt, aus dem sich diese 

Tabelle 13 Grauwacke zusammensetzt, zu sprechen. 
Darchiackadtte- AuBerdem kann man ihn wohl als einen 
werteinProzent Hinweis fiir eine rasche mechanische Ver- 





Probe fiir Eruptiv- 5 
Gr. St.1V/35| gesteine von witterung betrachten. 
CLARKE unc i. i . 
WASHINGTON Der groBe Unterschied in den Werten 
fir CaO k6nnte auf zwei Arten erklart 
TiO, 1.2 1,05 ek Wiiileenacaiiitns itlas dies tien Hla 
Al,O, 16.7 15.34 . 1€ rup ivgesteine, ale = aer — 
FeO, 2,4 3,08 rung des Verwitterungsmaterials beteiligt 
ae oa oo waren, sind von vornherein arm an basischen 
in ° he ‘ 4 - ° ° 
MgO 1.9 3.94 Plagioklasen gewesen (z. B. Granodiorite 
CaO 1,2 5,08 und Quarzdiorite). 
Na,O 3.1 3,84 o te , 
= ame aSI1SC > ag clase f: > > o = 
K,0 2] 3°30 ; Die basisc hen Plagioklase waren Gegen 
H,O* 3.8 115 iiber der Verwitterung weniger resistent als 
eS ~ ; iv” e 
H,O 0,5 J die sauren. 
P.O; 0.4 0,30 3 a le ; - 
CO. 0.9 0.10 Wahrscheinlich haben beide Faktoren 


eck 0,05 eine Rolle gespielt. 
99,8 100,10 Die dunklen Gemengteile der Eruptiva 


(Amphibole und Pyroxene) werden ebenso 
wie die Feldspate rasch von der Verwitterung erfaBt. Dabei kénnte Mg** in 
der Lésung weggefiihrt worden sein, soweit es nicht bei der Bildung der Chlorite 
wieder gebraucht wurde. 

Die hier angeschnittenen Probleme sollen weiter unten (Kapitel VIII) in 
Zusammenhang mit den Ergebnissen der mikroskopischen Auszaéhlung weiter 
erértert werden. 


VIII. Diskussion der Untersuchungsergebnisse 

Nach den verschiedenen Untersuchungen, die ich an der Oberharzer Kulm- 
grauwacke durchfiihrte, laBt sich tiber dieses Gestein folgendes sagen: 

Es handelt sich um ein klastisches Sedimentgestein mit wechselnden Gehalten 
von Quarz, Feldspat, Chlorit und Glimmer, sowie Bruchstiicken verschiedener 
Tiefen- und ErguBgesteine, verschiedener Quarzite, Kieselschiefer, Tonschiefer, 
Sandsteine und Metamorphite der Epizone. In vielen Proben wurden auch 
Bruchstiicke von Gneis registriert. Grobkérnige Grauwacken enthalten oft 
,, fonschieferflatschen**, die wegen ihrer GréBe nicht in den KorngréBenbereich 
der sie umgebenden Komponenten passen und die meistens leicht plastisch 
verformt sind. 
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Das Gestein steht bankig an. Die Machtigkeit der Banke liegt zwischen 1 dm 
und einigen Metern. Ihnen sind geringmachtige Lagen von Tonschiefer zwischen- 
geschaltet, die sich durch einen héheren Chloritgehalt und einen weniger hohen 
Gehalt am muskovitischem Glimmer von den oben erwahnten_,,'Tonschiefer- 
flatschen‘*‘ unterscheiden. Diese Tonschiefer enthalten oft Pflanzenreste, die 
manchmal verkohlt sind. Einige dieser Zwischenlagen bestehen nur aus ,,Pflanzen- 
hacksel‘‘. Sie enthalten auBerdem die fiir die stratigraphische Gliederung wich- 
tigen Goniatiten. 

Wie bereits in Kapitel IV erwahnt wurde, zeigen sehr viele Grauwackebanke 
eine KorngréBenabnahme vom Liegenden zum Hangenden einer Bank. Diese 
Abnahme der KorngréBe kann, besonders in machtigen Banken, durch erneute 
grobe Lagen unterbrochen werden und sich so innerhalb einer Schicht einige Male 
wiederholen. Der mittlere Korndurchmesser kann von einer Bank zur anderen 
sehr stark wechseln. 

Alle diese Erscheinungen deuten auf rhythmische Veraénderungen in den 
Sedimentationsbedingungen hin, wobei die Tonschiefersedimentation offenbar die 
Ablagerungsform in Normalzeiten war, die zeitweise durch Schiittungen groben 
Materials unterbrochen wurde. 

Als Lieferant fiir diese Schiittungen wird von der Mehrzahl der Autoren, die 
sich bisher mit diesem Problem befaBt haben, die ,,Mitteldeutsche Schwelle’’ 
verantwortlich gemacht. Es handelt sich dabei nach R. BRINKMANN? um einen 
relativ schmalen Festlandsriicken, der sich etwa aus der Gegend von Nancy in 
nordéstlicher Richtung bis in die Gegend von Halle erstreckte, im Zuge orogener 
Vorphasen im Visé eine Hebung erfuhr und machtige Sedimentmassen besonders 
in die ihm nordwestlich vorgelagerte Saumtiefe schiittete. 

Wie man sich den Ablagerungsmechanismus im einzelnen vorzustellen hat, 
ist nicht ganz einfach zu sagen. An Hinweisen haben wir den schon erwahnten 
Wechsel von Grauwackebinken mit Tonschiefer und den Unterschied in der 
mittleren KorngréBe der einzelnen Grauwackebinke. Dazukommen die schon 
von Pu. H. KUENEN u. Mitarb.!*ff.) beschriebenen FlieB- und Wulststrukturen 
(sole markings) an der Liegendfliche mancher Grauwackebinke (Abb. 3) und 
die weit verbreitete Erscheinung der Korngr68enabnahme vom Liegenden zum 
Hangenden einer Schicht. Besonders die beiden letztgenannten Phainomene 
dienen diesen Autoren als Beweis dafiir, sich die Ablagerung der Grauwacken 
in Form von ,,turbidity currents‘ (Suspensionsstréme groBer Dichte) vorzustellen. 

Die Untersuchung der Korngestalt hat ergeben, daB neben den Quarzen auch 
solche Komponenten, die gegenttber mechanischer Beanspruchung weniger resi- 
stent sind, wie z. B. Feldspate und Granitbruchstiicke, besonders schlecht gerun- 
det sind. Gerade diese Komponenten liegen heute in den Grauwacken zum groben 
Teil in einem erstaunlich guten Erhaltungszustand vor. Aus diesen Beobach- 
tungen lassen sich nun folgende Schliisse ziehen: 

1. Die Verwitterung auf dem Festland hatte eine tiberwiegend mechanische 
Komponente. Man kénnte in diesem Zusammenhang daran denken, daB diesem 
Festland eine schiitzende Pflanzendecke in unserem heutigen Sinne fehlte 
(K. MAGDEFRAU ”%), 

2. Das angefallene Verwitterungsmaterial konnte infolge groBer Reliefunter- 
schiede rasch abtransportiert werden. Der unterschiedliche Rundungsgrad 
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gleicher ‘Komponenten spricht fiir verschieden lange Transportwege. Der allge- 
mein schlechte Rundungsgrad spricht fiir einen nicht sehr langen Transportweg 
des gesamten Materials. 

3. Die Ablagerung muB in Form plétzlich einsetzender Schiittungen erfolgt 
sein. Die scharfe Liegendgrenze grobkérniger Einschaltungen spricht besonders 
deutlich dafiir (Abb. 5). Fir diese Schiittungen kénnte man einmal tektonisch 
bedingte Verainderungen des Reliefs, unter Umstainden aber auch Klimaverdande- 
rungen verantwortlich machen. 

Die auBerordentlich schlechte Sortierung, besonders der grobkérnigen Grau- 
wacken (s. Tabelle 4), spricht fiir raschen Transport und alsbaldige Ablagerung. 

AuBer der Frage nach ihren Bildungsbedingungen erscheint mir die Frage 
nach der Zusammensetzung dieser Sedimente wichtig. 

Kin bedeutender Punkt beider Beurteilung der Ergebnisse der mikroskopischen 
Auszaihlung ist die Tatsache, daB der Gehalt an Eruptivgesteinsresten etwa 
40 Vol.-% des Gesteins ausmacht, wenn man einen groBen Teil der Quarze und 
Feldspate in diesen Wert einbezieht, was nach deren optischen Befund im Ver- 
gleich mit gréBeren Granit- und Granodioritbruchstiicken zulassig ist. Diese 
Tatsache wird auch durch die Ergebnisse der chemischen Analysen (S. 272) be- 
stitigt. Man mu danach annehmen, daf granitische und granodioritische Ge- 
steine einen wesentlichen Anteil an dem Festland hatten, das man als Liefergebiet 
fiir die Oberharzer Kulmgrauwacke verantwortlich macht. Neben diesen graniti- 
schen Gesteinen wurden saure, intermediare und basische ErguBgesteine abge- 
tragen. Bei ihnen iiberwiegen die intermediadren Typen. Insgesamt sind sie jedoch 
héchstens mit 5% an der Zusammensetzung der Grauwacken beteiligt. 

An reinen Sedimenten lieferte dieses Festland verschiedene Varietaéten von 
Tonschiefern, Kieselschiefern und Sandsteinen, auch Bruchstiicke von Kalkstein 
wurden vereinzelt angetroffen. 

Kinen breiten Raum nehmen dann wieder Phyllite, Glimmerschiefer und 
andere Metamorphite der Epi-Zone ein. 

Ebenso sind Quarzite in den verschiedensten Ausbildungsformen und den 
verschiedensten Graden der Metamorphose stark vertreten. 

Gneisbruchstiicke wurden in Proben beider Aufschliisse gefunden. Ver- 
schiedene Anzeichen, wie z. B. das haufige Vorkommen von kataklastischen 
Quarzen, das Auftreten von Quarz-Feldspat-Triimmergestein, von Quarziten mit 
Mylonitisierungszonen, von Gneisen mit deutlichen Anzeichen einer prakristal- 
linen Deformation, schlieBlich von Phylliten mit einer zweiten Schieferung (in 
statu nascendi) u.a.m. sprechen deutlich dafiir, daB viele der Liefergesteine 
bereits vor ihrer Abtragung dynamometamorph beansprucht waren. 

Die Unterschiede in der Zusammensetzung der Grauwacken, die sich zwischen 
den beiden von mir fiir eine genauere Untersuchung ausgewahlten Aufschliissen 
Ok Lund Gr.St. [V ergeben haben, sind unerheblich. Sie beruhen im wesentlichen 
darauf, daB im AufschluB Ok I mehr grobkérnige Schichten erfaBt wurden als 
bei dem AufschluB Gr.St. 1V. Der Unterschied zeigt sich besonders im Gehalt 
an sauren Tiefengesteinen, der im Aufschlu8 Ok I gr6éBer ist. — Die Gesteins- 
bruchstiicke nehmen von den grobkérnigen zu den feinkérnigen Grauwacken etwa 
von 40% bis auf etwa 10% ab. Die Granitbruchstiicke, deren Einzelkomponenten 
(Quarz und Feldspat) einen mittleren Korndurchmesser von etwa 200—300 u 
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haben, kénnen in den feinkérnigen Grauwacken, deren oberste KorngréBengrenze 
gerade bei 200 uw liegt, kaum noch als Gesteinsbruchstiicke in Erscheinung treten. 

Kin Vergleich mit den von HELMBoLDT und HvucKENHOLz untersuchten 
,,fanner Grauwacken“ zeigt besonders in Hinblick auf die Gesteinsbruchstiicke 
eine sehr groBe Ahnlichkeit beider Gesteinskomplexe in ihrer Zusammensetzung. 
An Unterschieden ware hervorzuheben: 

1. Vielleicht ein etwas starkeres Hervortreten der Gneiskomponente (leider 
werden von beiden Autoren keine quantitativen Angaben itiber den Gehalt 
an Gneisbruchstiicken ge- 










































































macht — _ wahrscheinlich Tabelle 14 (Werte in Prozent) 
wegen ihrer geringfiigigen 
Bedeutung). 
r +s . SiO. 72,10 68,56 68,59 
9 9 > é ‘ ar7- 2 ’ ’ ’ 
/ 2. Das Verhaltnis Quarz TOi, 07 0.53 0.08 0.42 
Feldspat hat sich in den  Al,0, 13,5 13,09 12,51 |. 13,25 
Kulmgrauwacken deutlich Fe293 2,2 1,64 2,80 0,71 
an dee FeO 1,6 3,01 1,87 3,77 
zugunsten des Quarzes yo 0.1 0.06 0.05 0.35 
verschoben. Die Tatsache MgO 6 J 3,29 1,55 
kommt auch klar in den ss i. — a a 
a = iy Nas 9 2,0 l soe 0,02 
SiO,-Werten der chemi-  K,6 6 1.0 1.78 1.56 
schen Analysen zum Aus-  H,0* 8 2,00 2,38 2.36 
ike H,O 0,3 0,26 0,80 ; 
druck. In der Tabelle 14 P.O, 02 0:05 0.06 0.15 
seien deshalb noch einmal  c/co, 0,6 | 0,09/1,10 CO, 0,52 CO, 1,64 
die Durchschnittsanalysen C 0,07 C 0,10 
: S 0,08 0,02 












verschiedener Autoren zum 
Vergleich angefiihrt. 
Kin Vergleich mit eini- 





| 100,0 100,03 100,01 | 100,27 
I Durchschnitt aus 6 Proben Kulmgrauwacke (Marriat). 

: a II Durchschnitt aus 6 Proben Kulmgrauwacke (LOCHER). 

gen wenigen Dinnschliffen 11] Durchschnitt aus 3 Proben Tanner Grauwacke (HELM- 

von Kulmgrauwacke aus _ gop). IV Durchschnitt aus 2 Proben Tanner Grauwacke 

der Gegend von GieBen, (HucKENHOLZ). 

die mir freundlicherweise * Nicht verédffentlicht. 

Herr D. HENNIGSEN zur 

Verfiigung stellte, 1aBt ebenfalls eine weitgehende Ubereinstimmung in den 

Gesteinsbruchstiicken mit der Oberharzer Kulmwacke erkennen. 





Man kann nach diesen Untersuchungen, zumindest fiir die Tanner und die 
Kulmgrauwacke im Harz, dasselbe Liefergebiet verantwortlich machen. Ob, und 
wie weit bei der Entstehung der Kulmgrauwacke etwa schon tiefere Stockwerke 
des Festlandes von der Abtragung erfaBt waren, ist schwer zu sagen. Die Zu- 
nahme an Gneisbruchstiicken in den Kulmgrauwacken scheint mir fiir eine der- 
artige Aussage nicht geniigend gesichert zu sein. Der Unterschied im Quarz- 
Feldspatverhaltnis kann auch durch klimatische Veranderungen oder auch durch 
Unterschiede in der Lange des Transportsweges erklart werden. 

Um diese Aussagen in einen noch gréBeren Zusammenhang stellen zu kénnen, 
fehlen uns noch exakte petrographische und mineralogische Untersuchungen der 
Kulmgrauwacke des Rheinischen Schiefergebirges und unter Umstanden auch der 
Grauwacke aus dem Flézleeren. Dariiber hinaus ware eine gute zusammenfassende 
mineralogisch-petrographische Untersuchung der Konglomerathorizonte aus all 
diesen Gebieten zu begriiBen. 
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Ich halte es nicht fiir sinnvoll, die von mir untersuchte Oberharzer Kulm- 
grauwacke in irgendeines der von friiheren Autoren aufgestellten Schemata zu 
stecken. Ich habe es vielmehr als meine Aufgabe betrachtet, eine médglichst 
genaue Bescheibung und Charakterisierung eines Gesteines zu geben, das zu 
den ersten gehérte, auf die man den Namen Grauwacke anwendete. Dieses 
Gestein sei noch einmal kurz charakterisiert als eine Grauwacke, im Durchschnitt 
bestehend aus: 27% Quarz, 19% Feldspat, 21% Zwischenmittel (hauptsachlich 
Chlorit und Glimmer), 30% Gesteinsbruchstiicken, 2% Schwermineralen, 
1% selten auftretenden Bestandteilen. 

Ich danke meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. C. W. Correns, fiir die Uber- 
lassung dieser Arbeit und fiir alles, was ich im Mineralogischen und Sedimentpetrographischen 
Institut der Universitat G6ttingen unter seiner Leitung lernen durfte. 


Fiir zahlreiche anregende Diskussionen und wertvolle Hinweise bin ich Frau Dr. P. SCHNEI- 
DERHOHN, Herrn Doz. Dr. O. Brairscu, Herrn Doz. Dr. K. H. Wreprponi, Herrn Prof. 
Dr. 8S. Korirnie und Herrn Dr. F. LippMANN zu besonderem Dank verpflichtet. 


Herrn R. Scuiore danke ich fiir sein freundliches Entgegenkommen bei der Herstellung 
von etwa 200 Diinnschliffen. Fiir verstandnisvolle Hilfsbereitschaft habe ich allen Angestellten 
des Instituts zu danken. Wertvolle stratigraphische Hinweise verdanke ich der Freundlich- 
keit von Herrn Dr. H. SCHNEIDER. 


Zusammenfassung 

Mit dem Ziel einer méglichst genauen Beschreibung und Charakterisierung 
wurden zwei Profile aus der Oberharzer Kulmgrauwacke untersucht. Es handelt 
sich dabei um Profile aus der altesten und der jiingsten stratigraphisch gesicherten 
Grauwacke fiithrenden Kulmstufe in diesem Gebiet (III #3 und Illy). 

Um eine méglichst groBe Allgemeingiiltigkeit der Aussagen zu sichern, wurden 
zusitzlich Proben aus sieben weiteren Aufschliissen, die tiber das ganze Oberharzer 
Gebiet verteilt sind, zu Vergleichsuntersuchungen herangezogen. 

Die Mineral- und Gesteinskomponenten der Proben wurden mikroskopisch 
bestimmt und beschrieben. Ihr Gehalt wurde quantitativ nach dem Punktzahl- 
verfahren von GLAGOLEV in Diinnschliffen bestimmt. 

Von verschiedenen charakteristischen Proben mit verschiedenem mittleren 
Korndurchmesser wurden quantitative chemische Analysen durchgefiihrt, ihre 
Korngr6Benverteilung ermittelt und die Korngestalt ihrer wichtigsten Kompo- 
nenten beschrieben. 

Eine besondere 





hauptsachlich rontgenographische Untersuchung — wurde 
an den, den Grauwacken zwischengeschalteten Tonschiefern und an den Ton- 
schieferflatschen in den Grauwacken durchgefihrt. 

Anhand der Untersuchungsergebnisse wurde eine Deutung der Entstehungs- 
bedingungen versucht. Dabei wurden Riickschliisse auf die Zusammensetzung 
des Liefergebietes, sowie Fragen nach dem Abtragungs-, Transport- und Ablage- 
rungsmechanismus dieser Grauwacken besonders beriicksichtigt. 
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A. Einfiihrung 

In seiner ,,Geognostischen Beschreibung des Landes zwischen der unteren 
Saar und dem Rheine* erwaihnt STEININGER (1840) unter den ,,von Trapp ver- 
anderten Gesteinen“ S. 119 auch einen ,,Thonstein oder gegliihten Schieferthon* 
aus der Gegend von Dannenfels am Donnersberg. GUMBEL (1846) und spater 
vor allem Rets griffen das Wort auf fiir eine im weiteren Bereiche des Donners- 
berges sehr verbreitete und im Gelinde durch harte sowie helle und bunte Farben 
stets sehr auffallende Gesteinsgruppe. Der Vielfalt dieser Gesteine entsprachen 
urspriinglich auch Bezeichnungen wie ,,Porphyr-Ton“, ,,Porphyrit-Mergel* u.a. 
Spater verschwanden solche Worte wieder, dafiir wurde jedoch der ,,Tonstein* 
immer mehr zu einem Sammelbegriff einer groBen Anzahl von Gesteinen im Rot- 
liegenden des Saar-Nahe-Gebietes, die man nicht eindeutig einem bekannten 
Gesteinstyp zuordnen konnte. 

Die Entstehung dieser Gesteine wurde anfangs kaum eingehender diskutiert. 
Im wesentlichen sah man in ihnen feinste Abschlammprodukte eines Porphyres 
oder Porphyrtuffe. Von ScuusTeEr erschien 1913 eine erstmalige mikroskopische 
Untersuchung verschiedener Tonsteine. Er erkannte bei einigen Proben im Diinn- 
schliff ,,feinsten Porphyrdetritus‘‘ und glaubte danach die alten Auffassungen 
der Olsbriicker Tonsteine als Abschlammprodukte bestatigen zu kénnen. Spater 
brachte man die Rotliegend-Tonsteine wohl auch manchmal in Verbindung mit 
den wesentlich bekannteren und in neuerer Zeit vor allem von GUTHORL, HOEHNE 
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und ScuiLLErR (1956) eingehend diskutierten und untersuchten Tonsteinen aus 
dem Karbon des Saarlandes. Das Problem der Rotliegend-Tonsteine wurde nach 
SCHUSTER nur noch einmal von FENCHEL (1954) aufgegriffen. Seine diesbeziig- 
lichen Untersuchungen kamen jedoch nicht zur Vollendung. 

Kine sichere Entscheidung unter den verschiedenen Deutungsmdglichkeiten 
war nun ohne griindliche petrographische Bearbeitung von vornherein aussichts- 
los. Einer solchen aber stehen zwei fiir die Rotliegend-Tonsteine des Saar-Nahe- 
Gebietes sehr charakteristische Schwierigkeiten entgegen und zwar einmal die 
Verwischung ihres urspriinglichen Gefiiges durch eine starke diagenetische Be- 
anspruchung und zum anderen ihre auBerordentliche Feinkérnigkeit. Vor allem 
diese macht die Zuhilfenahme réntgenographischer Hilfsmittel und die An- 
wendung solcher optischer Methoden, die ScHusTER noch nicht zur Verfiigung 
standen, unerlaBlich. Ich bin Herrn Prof. Dr. H. FALKE als dem Direktor des 
Geol.-Paliont. Institutes der Universitat Mainz zu sehr groBem Dank verpflichtet, 
daB er die Voraussetzungen und Moglichkeiten fiir derartige Untersuchungen 
bewirkte und meine Arbeit auch spater in jeder Weise unterstiitzte und erleichterte. 
Ebenso bin ich der Deutschen Forschungsgemeinschaft zu Dank verpflichtet, 
ohne deren auBerordentlich grofBziigige Hilfe die hier vorliegenden Unter- 
suchungen unméglich gewesen waren. 

Bei der Vielfalt der heute unter die Bezeichnung ,,Tonstein‘ fallenden 
Gesteine im Saar-Nahe-Gebiet sollte vor allem versucht werden, zu einer Vor- 
stellung der Natur jener den eigentlichen Tonsteincharakter bedingenden Fak- 
toren und damit zu einer Begriffsklarung zu gelangen. Dies Arbeitsziel erforderte 
oftmals eine sehr generelle Behandlung des Problems und einen Verzicht auf 
die weitere Verfolgung wichtiger, im Zusammenhang mit den Tonsteinen auf- 
tretender petrographisch-mineralogischer Einzelprobleme. Eine weitere Ein- 
schrankung betrifft die Untersuchung von Tonsteinen aus der Kuseler und Leba- 
cher Gruppe!. Sie stehen nach Verbreitung und geologischer Bedeutung hinter 
den Tonsteinen des héheren Rotliegenden zuriick. Ihre detaillierte Ausdeutung 
hatte eine Sonderuntersuchung erforderlich gemacht. So wurde auf eine ein- 
gehende Bearbeitung verzichtet. Sie werden hier mehr beschreibend erwahnt 
und den Tonsteinen der Grenzlagergruppe gegentibergestellt werden. 

Die Berichterstattung iiber die Untersuchungen soll in 2 Teilen erfolgen. In 
der hier vorliegenden Arbeit soll nur die Petrographie der Tonsteine zur Dar- 
stellung gelangen, in Hem (1961) dagegen die geologischen Verhaltnisse, ins- 
besonders die petrographisch-regionalen Beziehungen im Vordergrund stehen. 


B. Methodik 

Aus der Pfalzer, der Nahe- und der Primsmulde wurden insgesamt etwa 
240 Tonsteine aus dem Oberrotliegenden und 10 Tonsteine aus dem Unterrot- 
liegenden gesammelt (iiber die Probenahme vgl. Hem 1961) und zur Unter- 
suchung gebracht. 

An den Tonsteinproben wurden zuniachst ihre Gefiigeeigenschaften an Hand 
von Diinnschliffen und in einigen Fallen auch an Aggregaten im Streupraparat 
untersucht. Nun ist die normale Schliffdicke von etwa 0,03 mm bei den fein- 
k6érnigen Tonsteinen zur Erkennung ihrer Mikrostruktur viel zu dick. Anderer- 


1 Bezeichnungen nach FALKE (1954 und 1955). 
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seits lassen sich ihre texturellen Eigenschaften gerade bei dieser Starke am besten 
untersuchen. Daher sind die Diinnschliffe soleher Proben randlich stets keil- 
formig zugeschliffen worden. Die Mikrostruktur konnte dann in der Nahe der 
Keilschneiden sichtbar gemacht werden. 

Zur naheren Bestimmung der Einzelbestandteile muBte das Probematerial 
bis auf eine KorngréBe von <6,3 4 @ zerkleinert werden. Solch weitgehende 
Zerkleinerung erwies sich sowohl fiir die weiteren optischen wie auch fiir die 
rontgenographischen Untersuchungen in vielen Fallen als unbedingt erforderlich. 
Der Versuch einer Zerlegung des Materials in seine urspriinglichen Kornbestand- 
teile ist bei dem hohen Verfestigungsgrad der meisten Tonsteine von vornherein 
ginzlich aussichtslos. So wurden die Proben mechanisch im Eisenmorser zer- 
stoBen, im Atterberg-Zylinder geschlimmt und der Riickstand >63 1 o 
anfangs einer nochmaligen Zerkleinerung unterzogen. Stichproben ergaben 
jedoch, daB ein etwa bei der Zerkleinerung auftretender Gang von Mineral- 
zusammensetzung und Chemismus mit den (kiinstlich erzeugten) KorngréBen 
auf jeden Fall auBerhalb der Nachweisméglichkeiten der hier verwandten Be- 
stimmungsmethoden liegen muB. Daher wurde spater die nach der ersten Zer- 
kleinerung gewonnene Schlammfraktion > 6,3 4 @ im allgemeinen nur noch fiir 
Kontrolluntersuchungen verwandt. 

Von dem derart vorbereiteten Material wurde nun die mineralische Zusammen- 
setzung mit Hilfe von drei verschiedenen Methoden (und gréBtenteils unabhangig 
voneinander) halbquantitativ bestimmt und zwar 

1. Optisch unter Anwendung des Phasenkontrastverfahrens (PILLER). Dieses 
erwies sich vor allem beim Nachweis sehr geringfiigiger Mineralanteile sowie 
fiir alle quantitativen Bestimmungen im KorngréBenbereich 1—6 uw ©& als auBer- 
ordentlich giinstig und in manchen Fallen durch keine andere Methode ersetzbar. 
Nach einiger Kenntnis des Probematerials konnten die Mineralanteile nach 
diesem Verfahren meistens mit einer Genauigkeit abgeschatzt werden, die etwa 
einer Auszéhlung von 300 Kornern entspricht. 

2. Réntgenographisch unter Anwendung einer Vakuumkamera und des Textur- 
verfahrens nach JASMUND (1950). 

Die Methode wurde verwandt, obwohl das vorbereitete Material gewéhnlich 
uberwiegend aus annahernd isometrischen Kornern bestand. Es zeigte sich 
jedoch, daf das Texturverfahren seiner fokussierenden Anordnung und des 
dadurch bedingten (und bei dem hier untersuchten Material unbedingt erforder- 
lichen) hohen Auflésungsvermégens wegen auch in solchen Fallen mit Vorteil 
zu verwenden ist. Der dann natiirlich meist stark gestérte Textureffekt der 
Schichtsilikate lieB sich manchmal nach dem Intensitatsverhaltnis gewisser 
(hk0)- und (001)-Reflexe abschitzen. Meist ist der Glimmeranteil jedoch gering 
und wurde dann nur optisch bestimmt. Die Anteile der Hauptkomponenten 
aber konnten wiederum nach entsprechender Kenntnis des Materials und der 
Fehlerméglichkeiten durch eine visuelle Abschatzung der Intensitatsverhaltnisse 
bestimmter, dicht beieinanderliegender und zu verschiedenen Mineralen gehoriger 
Reflexe halbquantitativ ermittelt werden. 

3. Chemisch durch eine flammenphotometrische Alkalibestimmung. Es zeigte 
sich sehr bald, daB dem Alkalichemismus der Tonsteine eine besondere Bedeutung 
zukommt. Da das Material weiterhin im allgemeinen aus nur wenigen und 
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chemisch gut definierten Komponenten besteht, lassen sich durch die Alkali- 
bestimmung die réntgenographisch und optisch ermittelten wichtigsten Mineral- 
verhaltnisse gut kontrollieren. 

Die Anwendung aller 3 Methoden war stets notwendig, da jedem dieser 
Verfahren gewisse, durch die Natur des Tonsteinmaterials bedingte Fehler- 
moglichkeiten innewohnen. Zudem erginzen sie sich oft in sehr giinstiger Weise. 


€. Allgemeine makroskopische Beschreibung 

In die spitere Verallgemeinerung des Begriffes ,,Tonstein’’ im Rotliegenden 
des Saar-Nahe-Gebietes (vgl. 8S. 281) fielen auch viele grobkérnige, brekziése, 
weiche oder auch miirbe und tuffartige Abarten. Bei den hier vorliegenden 
Untersuchungen wurden lediglich die brekzidsen und tuffartigen Gesteine von 
offenbar basischem Charakter nicht beriicksichtigt, im tibrigen jedoch der Begriff 
,,onstein zunachst einmal im weitest méglichen Sinne verwandt. Dann umfaBbt 
er nach Gefiige, Harte, Farbe und anderen spezielleren Ausbildungsmerkmalen 
also bereits makroskopisch eine groBe petrographische Mannigfaltigkeit und alle 
Ubergangstypen sowohl zu Schiefertonen und Arkosen wie auch zu echten Tuffen. 
Dadurch, daB gewisse Merkmale gern gemeinsam auftreten und andere wiederum 
sich weitgehend ausschlieBen, heben sich aus dieser Vielfalt jedoch bestimmte 
Grundtypen heraus, die sich nun in der speziellen Ausbildung der verschiedenen 
Tonsteine in einer mehr oder minder reinen Weise ausdriicken. 

Fiir eine Einteilung und Beschreibung der einzelnen Tonsteintypen wird man 
am besten von ihren strukturellen Eigenschaften ausgehen. Dem Charakter der 
Tonsteine im urspriinglichen Sinne des Wortes entspricht dann am besten der 
feinkérnigste unter ihnen, namlich der vollig ,,dichte‘‘ Tonstein mit glatten oder 
fast glatten Bruchflachen. Er tritt in allen Farbt6nungen zwischen weib, griin, 
rot und violett auf, ist gewohnlich jedoch relativ hell, sehr hart und oft von 
einem etwas kieseligen Habitus. Sehr charakteristisch fiir ihn ist eine durch 
verschiedene Farbabstufungen hervorgerufene Banderung, die haufig starkere 
oder schwachere Faltelungen aufweist, welche nicht selten in regellose Schlieren- 
zonen tibergehen (vgl. Abb. 1). Derartige Erscheinungen sind besonders gut an 
Gesteinsanschnitten zu beobachten. Ein weiteres gelegentlich auftretendes 
Merkmal des dichten Tonsteines sind meist unregelmabig geformte, etwa 1—2 mm 
groBe Kaoliniteinschliisse. Diese Einschliisse halten sich gew6ohnlich an Milli- 
meter bis Zentimeter machtige Lagen im Gestein, in denen sie dann jedoch 
auBerordentlich zahlreich auftreten kénnen (vgl. Abb. 2). In seltenen Fallen 
durchsetzen sie auch regellos das gesamte Gestein oder es treten nur entsprechende 
Hohlraume ohne Kaolinitausfiillung auf. 

,.Feinkérnig‘’ sollen Tonsteine genannt werden, wenn an ihren Bruchflaichen 
gerade noch eine K6érnung festzustellen ist. Dann gehért zu ihnen der gréBte 
Teil der gesammelten Tonsteine. Sie stehen zum Teil den dichten Ausbildungen 
nahe, zum Teil kénnen sie auch einen schiefertonartigen Habitus annehmen. 
Die den dichten Tonsteinen ahnlichen Typen treten ebenfalls in griinen, roten 
und violetten, meist jedoch dunkleren Farbt6énungen auf. Hiervon fiihren vor 
allem die griinen Tonsteine manchmal reichlich Pflanzenreste und (oder) weisen 
auch gelegentlich vorwiegend durch bituminése Lagen bewirkte Béanderungen 
auf. Allgemein sind jedoch Banderungen, Faltelungserscheinungen und Schlieren 
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bei weitem nicht so verbreitet wie in den dichten Tonsteinen. Weiterhin erreichen 
sie kaum jemals deren Harte. Dies trifft in noch stairkerem Mabe fiir die 
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Abb. 1. Banderungen, Faltelungen und Schlieren der Probe 3e (1 Teilstrich 1 mm) 
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Abb. 2. Kaolinitbliischen der Probe 6b (1 Teilstrich 1 mm) 


schiefertonartigen Ausbildungen zu. Diese sind relativ weich und besitzen oft 
eine den Schichtflichen parallele, allerdings niemals ebenflichige Spaltbarkeit. 
Rote Farben mit griingrauen Entfairbungshéfen herrschen vor. 
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Tonsteine, bei denen nach der Rauheit ihrer Bruchflichen und (oder) einer 

makroskopisch erkennbaren K6rnung mindestens ein Teil ihrer Komponenten 
oO 

in den mittel- bis grobpsammitischen Bereich fallt, sollen als ,,grobkérnige*“‘ 

Tonsteine bezeichnet werden. ie Mehrzs ist hell oder nur schwach gefarb 

| t I hnet rd Die Mehrzahl ist hell od ir schwach gefarbt 


und gefleckt. In der Kuseler und Lebacher Gruppe sind die grobkérnigen Ton- 





Abb. 3. ,,Verkerbte‘S Schichtoberfliche der Probe 17j 


steine auch oft von grauen T6nungen. Manchmal scheinen in ihnen die harteren 
psammitischen K6érner verschmiert durch ein weiBbes Zwischenmittel. Hierdurch 
k6énnen sie den Eindruck vollig kaolinisierter Arkosen erwecken. Die typischen 
grobkérnigen Tonsteine sind jedoch stets sehr fest. Einige Varietaten sind reich 
an eingeregelten Biotiten. 

Tonsteine mit psephitischen Komponenten sollen nach ihrem gewohnlichen 
Habitus ,,tuffartig‘’ genannt werden. Als psephitische Bestandteile kénnen in 
ihnen auftreten: Porphyr- oder Porphyritfragmente, mehr oder weniger auf- 
geblatterte Biotitpakete, Tonschiefer- oder Schieferton-Bréckchen und _ schlieb- 
lich Fragmente irgendeines sekundir zersetzten und makroskopisch nicht naher 
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bestimmbaren Materials. Dieses kann der Grundmasse sehr ahnlich sein und 
hebt sich dann nur durch eine schwache Fleckung von ihr ab. Insgesamt ver- 
leihen diese groben Bestandteile dem Tonstein oft einen brekziésen Charakter. 
Manche Varietiten sind zudem miirbe, weich oder auch porés und schlecht 
geschichtet. Die tuffartigen Tonsteine kommen meistens in sehr hellen bis roten 
Ténungen vor, seltener in griinlichen oder grauen. 

Zwei eigentiimliche Begleiterscheinungen der Tonsteine aus dem Oberrot- 
liegenden und der Tholeyer Gruppe treten mit Vorliebe in den tuffartigen Ton- 
steinen auf oder bedingen erst deren Charakter. Hierzu gehédrt einmal die Be- 
legung mancher Schichtflachen mit mehr oder weniger eckigen, unregelmaBig 
geformten Fragmenten oder (und) kerbenartigen Eindriicken. Vor allem diese 
sind weitverbreitet. Sie kénnen alle Gré6Ben von etwa 1 mm bis 2 cm annehmen, 
sind auf der gleichen Schichtflache jedoch gewoéhnlich relativ gleichkérnig (vgl. 
Abb. 3). Sodann sind oftmals derartige Kerben ausgefiillt mit abgeflachten 
Bréckchen einer talkartigen, weiBen bis griinlichen Substanz. Diese kénnen 
aber auch unabhangig von Kerben und Schichtflichen das gesamte Gestein 
regellos durchsetzen und ihm erst den tuffartigen Habitus verleihen. GimMBEL 
(1878) nannte die Substanz zunachst ,,hygrophyllitartiges Mineral‘‘ (nach dem 
, Hygrophyllit‘’ von LAspEYREs 1873), spiter wurde die Bezeichnung ,,Hygro- 
phyllit®! dann allgemein gebrauchlich. 


D. Die Tonsteine des Oberrotliegenden 
I. Gefiige und mineralische Zusammensetzung 

Eine Diinnschliffdurchsicht der Proben zeigt, daB ihrer makroskopisch- 
petrographischen Mannigfaltigkeit eine noch gréBere ihres Mikrogefiiges ent- 
spricht. Es kommen sowohl alle Texturen und Korngr6éBen wie auch alle Sor- 
tierungen vor. Weiterhin kénnen die Komponenten gerundet sein oder nur aus 
eckigen Splittern bestehen. Die Banderungen der dichten und feinkérnigen 
Tonsteine entpuppen sich als Sedimentationszyklen mit gradierten Bettungen, 
Faltelungen und Schlieren als sekundire St6rung oder Wiederaufbereitung 
solcher Bettungen. Alle Texturerscheinungen wie auch Gradierungen werden 
jedoch bei diesen Typen meistens nur durch Glimmer ausgedriickt, die in einer 
im Diinnschliff nicht naiher zu bestimmenden Grundmasse enthalten sind. 

Unter den Komponenten der feinkérnig-groben und tuffartigen Tonsteine 
erkennt man vor allem Quarz, sauren Plagioklas (seltener Orthoklas) und beide 
Glimmer. Vor allem bei den grobkérnigen und tuffartigen Typen kénnen dann 
hierzu noch sehr reichlich Gesteinsbruchstiicke von pelitischen Sedimenten 
(tiberwiegend Tonschiefer) oder saure Eruptivgesteine treten. Rote Farbtone 
werden durch Eisenhydroxyde (seltener Hamatit), griine Farbt6ne durch Biotit 
und seine Zersetzungsprodukte hervorgerufen. In einigen Tonsteinen wurde 
iiberdies Glas gefunden. Der Schwermineralanteil ist stets sehr gering und besteht 
im wesentlichen aus Apatit und Zirkon. Auch Calzit tritt nur duBerst selten und 
dann als offenbare Sekundarbildung auf. 

Das Verhaltnis dieser Komponenten zueinander ist jedoch in den verschiedenen 
Proben sehr unterschiedlich und manchmal sind nur Glimmer oder Tonschiefer- 
bréckchen + Quarz oder Quarz + Feldspat allein erkennbar. Gemeinsam ist 

1 Kine eingehende Beschreibung dieser Substanz ist fiir die nachste Zeit vorgesehen. 
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den Tonsteinen so lediglich nur noch ein gewisser, jedoch auch wieder sehr unter- 
schiedlicher Anteil einer feinkérnigen, im Diinnschliff nicht weiter bestimmbaren 
Substanz, die meist eine starkere oder schwichere Aggregatdoppelbrechung 
zeigt, manchmal aber auch fast isotrop zu sein scheint. Sie kann als nahezu 
homogene Matrix auftreten oder auch als gréberes Korn mit mehr oder minder 
deutlichen Umrissen am Gefiige der grobkérnigen Tonsteintypen beteiligt sein. 
In einigen Fallen entspricht diese Substanz offenbar zersetztem Feldspatmaterial, 
von dem sie dann gelegentlich auch noch Relikte enthalt. Den gréBten Anteil 
stellt sie im allgemeinen in den dichten und feinkérnigen Tonsteintypen. Hier 
wurde sie roéntgenographisch und optisch mit Hilfe des Phasenkontrastverfahrens 
als ein eng verwachsenes Quarz-Orthoklas-Gewebe bestimmt. Quarz und Ortho- 
klas stehen dabei meistens im Verhaltnis 1,2—1,7. Nach Vergleichsuntersuchun- 
gen miissen beide Minerale aber auch wesentlich an der Zusammensetzung 
der Aggregatsubstanz in 
den grobk6érnigeren Ton- 
steinen beteiligt sein. 
Bemerkenswert ist die 
vollige Ubereinstimmung 


Tabelle 1. Netzebenenabstdnde und relative Intensitdten 
des Matrix-Feldspates (CuK,-Strahlung mit Ni-Folie) 


















; 3,28 
5,83 3,21 100 2,014 40 von Lage und Intensita- 
3,93 2,978 80 1,929 20 . a 
3 77 2'894 50 1848 10 ten der Feldspatreflexe. 
3,45 2,755 40 1,794 50 Nach dem Alkalichemis- 


mus der F£,-Strukturen 
(vgl. Abschnitt D, IV.) muB es sich um sehr reine Kalifeldspite handeln. Von 
den in der Literatur angegebenen d(hkl) und J-Werten sind am ehesten diejenigen 
eines von BrINDLEY (1951, Tabelle 13) angegebenen Adulares mit den ent- 
sprechenden Werten der Matrix-Feldspate vergleichbar (vgl. Tabelle 1). Da jedoch 
auch hier keine vollige Ubereinstimmung herrscht, wurde eine Anzahl verschie- 
dener Orthoklase, Mikrokline, Adulare und Sanidine auf gleiche Weise réntgeno- 
graphisch untersucht. Auch dabei ergab sich eine annahernde Ubereinstimmung 
der Reflexe nur mit denen von 2 Adularen. 

Die Reflexe von Feldspat und Quarz sind stets scharf. Im Phasenkontrast 
erkennt man in fast allen Proben einen gewohnlich sehr kleinen (< 1%) Anteil 
von isotropen Splittern mit Brechungsindizes zwischen 1,500 und 1,510. Er 
steht jedoch in keiner Beziehung zum Anteil an Aggregatsubstanz oder dem 
Grad ihrer Isotropie. Amorphe Kieselsiure soll man nach GoLDBERG durch 
langeres Erhitzen auf 870° C nachweisen kénnen, da sich diese hierbei in Cristo- 
balit umwandelt. Nun zeigte von mehreren Proben mit viel Aggregatsubstanz 
nur eine nach 14tagigem Erhitzen auf 900—1000° C den (101)-Reflex von Tief- 
Cristobalit, diese enthielt aber gréBere Mengen von sekundérem Quarz (vgl. 
S. 301). Es lieB sich somit auf direktem Wege in den Aggregaten kein gréBerer 
Anteil von amorpher Substanz nachweisen. Den im Diinnschliff als ,,Glas* 
bestimmten Ko6rnern dagegen entspricht stets ein gréBerer Anteil von isotropen 
Kornern niedriger Lichtbrechung im Pulverpraparat. 

An Tonmineralen tritt Kaolinit, Illit und wahrscheinlich ein Chlorit auf. 
Kaolinit ist am weitesten verbreitet, sein Anteil liegt jedoch meistens nur zwischen 
etwa 2 und 5%. Durch breite Illitreflexe macht sich stets ein gréBerer Anteil von 
Schiefermaterial oder auch manchmal von stark zersetzten Biotiten bemerkbar. 
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Mit beiden im Zusammenhang stehen vielleicht auch Reflexe, die denen eines 
nicht quellfahigen chloritischen Minerals entsprechen. 

Roéntgenographisch lieB sich in vielen Fallen auch Hamatit nachweisen. 
Goethit-Reflexe wurden dagegen in keinem Falle gefunden. 

Von den Plagioklasen der gréberen Komponenten wurden 22 Korner aus 
verschiedenen Proben auf dem U-Tisch vermessen. Sie entsprachen alle nach 
TROGER (1952) reinen oder fast reinen Albiten von Hochtemperatur — wie auch 
Tieftemperaturform. 


IT. Die Strukturtypen der Oberrotliegend-Tonsteine 


Unter den vielfachen Kombinationsméglichkeiten von Struktur, Textur und 
Komponentenzusammensetzung lassen sich wiederum bestimmte Tonsteintypen 
erkennen, die sich teilweise mit den makroskopischen Typen decken und bei 
denen man gleiche oder ahnliche Bildungsbedingungen vermuten darf. Die 
sinnvolle Einbeziehung der mikroskopisch gefundenen Eigenschaften in den 
weiteren Gang der Untersuchungen erfordert nun eine strenge Klassifikation 
nach eben diesen Eigenschaften, die aber méglichst weitgehend bereits einer 
genetischen Einteilung und somit auch den obigen Typen entsprechen soll. 
Unter diesen Gesichtspunkten hat sich eine Einteilung einmal nach strukturellen 
Merkmalen und zum andern nach dem Anteil an Aggregatsubstanz als zweck- 
maBig erwiesen. Sie wurde folgendermaBen gewahlt: 

a) Zweiteilung nach der Kornsortierung. 

Es kam hierbei darauf an, einen den Verhaltnissen der Tonsteine entsprechen- 
den und relativ gut abzuschaétzenden Grenzwert irgendeines Sortierungsindexes 
festzulegen. Die verschiedenen in der Literatur angegebenen Definitionen von 
einzahligen Ausdriicken fiir die Sortierung beziehen sich nun aber stets auf mehr 
oder minder vollsténdige KorngréBenanalysen, die im Diinnschliff nur sehr 
miihsam und ohne die entsprechende Sicherheit durchfiihrbar gewesen waren. 
Daher wurden 2 Komponenten als ,,ungleichkérnig‘‘ definiert, wenn das Ver- 
haltnis ihrer mittleren Schnittdurchmesser héher als 3 (bzw. unter einem Drittel) 
lag. Alle Proben nun, deren Diinnschliffe mehr als 10 Flachenprozent ungleich- 
kérniger Kornpaare enthalten, wurden als 7'-Strukturen ausgeschieden und 
nicht mehr weiter unterteilt. 

b) Dreiteilung aller iibrigen Proben nach der mittleren KorngréBe und zwar als 

F-Strukturen mit mittleren KorngréBen < 20 u 
M-Strukturen mit mittleren KorngréBen von 20—100 1 
G-Strukturen mit mittleren Korngr6éBen > 100 4 
c) Unterteilung dieser Strukturen nach Komponentenanteilen und zwar 
1. Zweiteilung der F-Strukturen nach ihrem Glimmergehalt in 
F,-Strukturen mit < 10% Glimmer 
F,-Strukturen mit > 10% Glimmer. 
2. Vierteilung der M- und G-Strukturen nach ihrem Anteil an Aggregat- 
substanz in 
(M, G) a-Strukturen mit < 10% Aggregatsubstanz 
(M, G) b-Strukturen mit 10—50% Aggregatsubstanz 
(M, G@) c-Strukturen mit 50—90% Aggregatsubstanz 
(M, G) d-Strukturen mit > 90% Aggregatsubstanz. 








290 Dieter Hem: 


Die Einteilung nach strukturellen Eigenschaften ist natiirlich nur sinnvoll, 
wenn sie sich auf das primare, im Augenblick der Ablagerung vorhandene, heute 
jedoch meist stark verwischte Gefiige bezieht. Als Anhaltspunkte dienten hierbei 
vor allem die bestimmbaren Mineralkomponenten, in zweiter Linie auch die 
Lagerung der Glimmer. Strukturen der Aggregatsubstanz konnten nur in 
wenigen Fallen mit der erforderlichen Sicherheit bei der Strukturbestimmung 
verwandt werden. 

Nach der obigen Einteilung entsprechen die F- und M-Strukturen sehr weit- 
gehend den dichten und feinkérnigen makroskopischen Tonsteintypen, die G- 
und 7'-Strukturen den grobkérnigen und tuffartigen Gesteinen. Die charakteristi- 
schen Merkmale der einzelnen Strukturen miissen jetzt etwas eingehender be- 
sprochen werden. 

Die F,-Strukturen. Diese entsprechen dem bei weitem ausgepragtesten 
Strukturtyp der Oberrotliegend-Tonsteine und decken sich weitgehend mit den 
charakteristischen dichten bis feinkérnigen Tonsteinen im Bereiche der Donners- 
berg-Mulde. Kennzeichnend fiir alle F-Strukturen ist vor allem die feinkérnige 
Quarz-Orthoklas-Matrix, in der alle primaren Strukturmerkmale verwischt sind. 
An gréberen Komponenten enthalt sie lediglich gut eingeregelte Biotite (selten 
Muskovit). Der Glimmeranteil kann ziemlich unterschiedlich sein, meistens 
liegt er jedoch zwischen 3 und 5%. Ist er kleiner als 1%, so vertritt die Probe 
nach dem dann auch andersartigen Habitus der Matrix sehr wahrscheinlich 
einen speziellen genetischen Typ, der hier wegen seiner Seltenheit nicht besonders 
ausgeschieden wurde. Ein weiteres Merkmal gerade der F,-Strukturen sind die 
S. 287 erwahnten Texturerscheinungen. Die weitaus meisten Proben bestehen 
aus einer Abfolge von gradierten Bettungen, die dann teilweise einer Faltelung 
unterlagen oder noch 6fter in kleinere und gr6éBere Fragmente zerbrachen. Diese 
kénnen tibereinandergeschoben und nur wenig aus ihrer urspriinglichen Lage 
herausgebracht oder auch aufgewirbelt und tiber gréBere Strecken transportiert 
sein, denn manchmal finden sich derartige Fragmente bei artfremden Sedimenten. 
Glimmerreiche Zonen begiinstigen stets eine Auffailtelung, glimmerarme neigen 
zum Zerbrechen. Die Machtigkeit der den gradierten Bettungen entsprechenden 
Sedimentationszyklen bewegt sich zwischen 0,1—0,2 mm und etwa 0,5 cm. 
Wahrend die basalen KorngréBen der Zyklen je nach ihrer Machtigkeit sehr 
verschieden sein k6énnen, sind als feinste KorngréBen in jedem Zyklus 
wahrscheinlich noch solche von héchstens 244 @ zur Sedimentation gelangt. 
Bemerkenswert ist, daB bei den echten F,-Strukturen der Glimmeranteil zum 
Hangenden hin und so mit sinkenden Korngr6é8en stets abnimmt und zuletzt 
oft ganz verschwindet. Hiermit im Zusammenhang steht, daB die Biotite 
gerade der F,-Strukturen nach Lichtbrechung, Pleochroismus und Morphologie 
meist noch von ausgezeichneter Frische sind und ihre gr6é8ten Durchmesser 
weiterhin niemals unter 2—3 4 hinuntergehen. An der Matrix beobachtet man 
oftmals eine zum Hangenden hin scheinbar zunehmende Isotropisierung. Diese 
bewirkt im Verein mit den abnehmenden Glimmern, daB die einzelnen Zyklen 
mit einer unter > Nikols fast oder voéllig dunkel erscheinenden Zone scharf ab- 
geschlossen werden (vgl. Abb. 4). Wegen ihrer Glimmerarmut und einer an- 
scheinend relativ frihzeitigen Verfestigung stellen nun diese oberen Zonen fast 
ausschlieBlich bei einer mechanischen Beanspruchung des Sedimentes das Material 
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der oben erwihnten Fragmente (vgl. Abb. 5). Weiterhin bilden sie manchmal 
Gleitflachen fiir hangende Aufwirbelungs- und Faltelungszonen. 





Abb. 4. ,,Ungestérte** gradierte Bettung (Probe 1d). Diinnschliff, « Nikols 


Untersucht man die Matrix bei starken VergréBerungen, so erkennt man 
miteinander verwachsene Partien von unduléser und ganzteiliger Ausléschung. 
Daneben tritt jedoch oft noch eine Ausléschung auf, wie sie unregelmaBig gelagerte 
Faseraggregate von positiver Zonenrichtung zeigen. Sichere kristallographische 
Umrisse waren im Diinnschliff nicht nachzuweisen. Bei den Untersuchungen 
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von Pulverpraparaten mit dem Phasenkontrastverfahren konnten gelegentlich 
von Quarzsubstanz umgebende, idiomorphe Orthoklase vermutet werden. Der 
Durchmesser von gleichzeitig ausléschenden Teilchen liegt etwa zwischen 1 und 





Abb. 5. Sekundar gestérte Bettung mit dislokierten Fragmenten (dunkel) aus den hangensten 
Zyklenzonen (Probe 2c). Diinnschliff, Nikols 


2. Manchmal scheinen jedoch derartige Teilchen zu dem gleichen, erheblich 
groBeren Korn zu gehéren. Es konnten in keinem Falle sichere Beziehungen der 
Kornung oder einer Matrixstruktur zur Gradierung und damit zur Primar- 
struktur nachgewiesen werden. Zu ahnlichen GréBenordnungen fiir die Einzel- 





Uber die Petrographie und Genese der Tonsteine 293 


minerale der Matrix gelangt man bei dem Versuch einer GréBenabschatzung 
von Teilchen einheitlicher Lichtbrechung mit dem Phasenkontrastverfahren. 
Nun liegen die kleinsten dieser Teilchen an der Grenze der optischen Auflésbarkeit. 
Weiterhin liegt bei manchen Proben mit F,-Struktur der im Phasenkontrast 
abgeschatzte Quarzanteil erheblich unter dem réntgenographisch ermittelten 
Anteil, dafiir treten dann 10 





30% Korner in Lichtbrechungen etwa zwischen 
1,530 und 1,544 auf. Ein Chalzedongehalt konnte jedoch nicht nachgewiesen 
werden (vgl. S. 288). Ausgeschlossen werden mu® nach den Réntgenunter- 
suchungen und dem Alkalichemismus (vgl. Tabelle 7) auch ein entsprechender 
Plagioklasanteil. Die Erscheinung steht nur zum Orthoklasgehalt der Proben 
in einer deutlichen Beziehung. Nach allen Vergleichsuntersuchungen wird hier- 
mit in Ubereinstimmung angenommen, da der Orthoklas auch noch in Korn- 
groBen <1 & auftritt und dann in feinverteilter Form im Quarz diesen Effekt 
hervorrufen kann. 


Die F,-Strukturen wurden in den Tabellen 6 und 7 noch einmal unterteilt in 


F,,-Strukturen mit mittleren KorngréBen < 104 @ und 
F,.-Strukturen mit mittleren KorngréBen von 10—20 u 
Beide Typen zeigen jedoch alle hier angefiihrten Merkmale in gleicher Aus- 
pragung. 

Die F,-Strukturen. Uhr mikroskopischer Habitus entspricht im wesentlichen 
etwa dem der F,-Strukturen. Der Glimmeranteil tibersteigt in keinem Falle 
20% . Nicht selten findet man in den £;-Strukturen an bestimmte Zonen gebundene 
oder disperse diinne Einstreuungen von feinkérnigem Quarz. Da weiterhin der 
Gesamtkaligehalt meist niedriger liegt als derjenige der F,-Strukturen (vgl. 
Tabelle 5), so kénnte man in ihnen durch Quarz und Glimmer verdiinnte F,- 
Strukturen vermuten. Ein gewisser Unterschied zeigt sich schlieBlich noch in 
den Texturerscheinungen. Zur vollsténdigen Ausbildung gradierter Bettungen 
ist es bei den /,-Strukturen kaum je gekommen, dafiir kommen um so 6fter 
mikroskopische Kreuz- und Schragschichtungen, Faltelungen und Schlieren von 
gréberem und glimmeraérmerem Material in feinkérnigem vor, wie sie charakteri- 
stisch fiir unruhige Stromungsverhaltnisse sind. Jede Wiederaufbereitung muB 
jedoch hier an noch unverfestigtem Material stattgefunden haben. Gelegentlich 
enthalten die Proben auch gréBere Sedimentfragmente aus /,-Strukturen. Die 
meisten der pflanzenfiihrenden Tonsteine aus dem Bereich 8 (vgl. HEm™) gehéren 
zu den J£,-Strukturen. So sind ihnen auch manchmal bituminése Schlieren 
eingelagert. 

Die Ma-Strukturen. Hiervon wurden nur 4 gefunden. Drei von ihnen bestehen 
neben wenigen Aggregaten lediglich aus miteinander eng verzahnten Quarzen 
und Feldspaten. Unter diesen tritt stets (im Gegensatz zur Matrix der F-Struk- 
turen) ein gewisser Albitanteil auf. 

Die Mb-Strukturen. Sie besitzen gewohnlich auch mikroskopisch einen fein- 
sandigen bis schiefertonartigen Habitus. Quarz und eingeregelte Glimmer oder 
Tonschieferbréckchen bilden meistens die Hauptkomponenten. Réntgeno- 
graphisch und optisch ist oft ein kleiner Plagioklasanteil nachweisbar. Der 
Orthoklas kommt anscheinend nur in der Aggregatsubstanz vor und liegt meist 
unter 25%. 








294 Dieter Hem: 


Selten sind vollig glimmerlose M 6-Strukturen. Sie besitzen stets einen extrem 
hohen Feldspatgehalt. 

Die Mc-Strukturen. Ein relativ hoher Anteil an Glimmern (meist Biotiten) 
oder Tonschieferbréckchen, gute Sortierung und Einregelung der nichtisometri- 
schen Korner kennzeichnen meistens auch diese Strukturen. Haufig wechseln 
glimmerreiche Zonen mit grobkérnigeren und glimmerarmeren. Auch gradierte 
Bettungen kommen gelegentlich vor. Der Feldspatanteil ist sehr verschieden. 
So bilden die Mc-Strukturen insgesamt keinen sehr ausgepragten Typus. 

Die Md-Strukturen. Unter den gréberen Mineralkomponenten herrschen 
(manchmal weitgehend zersetzte) Biotite bei weitem vor. Manchmal bilden sie 
mehr oder weniger aufgeblitterte dicke Pakete. Zuriicktretend findet man 
daneben wiederum Tonschieferbréckchen, Quarz und sehr selten auch Feld- 
spate als Relikte eines urspriinglich gréBeren Kornes. Einige Proben enthalten 
auch keinerlei bestimmbare Primarbestandteile mehr, bei ihnen ist dann jedoch 
gewohnlich durch eine sekundare Serizitbildung das Primargefiige angedeutet. 
Der submikroskopische Orthoklasanteil liegt meistens tiber 30%. Ein gering- 
fiigiger Plagioklasgehalt konnte nur in 3 Proben nachgewiesen werden. 

Ga-Strukturen wurden unter den gesammelten Tonsteinen nicht gefunden. 

Die Gb-Strukturen. Es wurden insgesamt nur 7 Gb-Strukturen gefunden. 
Quarz, Plagioklas, Tonschieferbréckchen, Biotit, Porphyrbestandteile und Glas 
sind die haufigsten Komponenten. Sortierung und Einregelung der nichtiso- 
metrischen Korner ist meist sehr gut. Bemerkenswert sind die eckigen Umrisse 
der meisten Quarze und Feldspate. 

Die Gc-Strukturen. In den meisten Proben treten fast ausschlieBlich be- 
stimmte Kombinationen weniger Komponenten auf wie Tonschiefer — Glas, 
Eruptivgesteinsfragmente — Quarz oder Tonschiefer — Quarz — Plagioklas. 
Bemerkenswert ist die Glimmerarmut der Gesteine mit viel Eruptivgesteins- 
fragmenten. Nach den bestimmbaren Komponenten enthalten somit die Gc- 
Strukturen sehr verschiedene Gesteinstypen. Dies driickt sich auch in einem 
sehr unterschiedlichen Orthoklas-Plagioklas-Anteil aus. 

Die Gd-Strukturen. Hierzu gehéren vor allem Gesteine mit ausgesprochenen 
Reliktstrukturen. Sie enthalten meist als einzige im Dinnschliff bestimmbare 
(wahrscheinliche) Primarkomponenten abgerundete und manchmal im Zustand 
der Auflésung befindliche Quarze. Sekundar gebildeter Serizit (sehr selten auch 
Kaolinit) deuten dann wie bei einigen Md-Strukturen ein relativ gut sortiertes 
und manchmal etwas flaseriges Gefiige an (vgl. S. 301). Seltener treten daneben 
Typen auf, die nur Aggregatsubstanz oder Tonschiefer und Glimmer als Primar- 
komponenten enthalten. Der submikroskopische Orthoklasanteil liegt meistens 
unter 25%. Plagioklas konnte nur in einer Probe nachgewiesen werden. 

Die T-Strukturen. Zu diesen gehért der gréBte Teil der Gesteine mit Eruptiv- 
gesteinsfragmenten. Es sind ausschlieBlich K6rner von saurem Chemismus mit 
Fluidaltexturen und KorngréBen zwischen 0,05 und 0,2 mm. Meistens sind sie 
stark zersetzt und manchmal nicht mehr mit Sicherheit als solche erkennbar. 
Im iibrigen treten wiederum Quarz, Tonschiefer, Chloritschiefer, Schieferton 
(selten auch Quarzite), Biotitpakete und Plagioklas als die wesentlichsten groben 
Bestandteile auf. Der Orthoklas tritt unter diesen gegeniiber dem Plagioklas 
stets zuriick. Allgemein liegt der Anteil an Aggregatsubstanz oder an zersetzten 
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groben Komponenten stets iiber 50, oft sogar tiber 90% . Die réntgenographisch 
ermittelten Feldspatanteile sind sehr unterschiedlich. Die Eruptivkomponenten 
machen sich, auch wenn sie stark zersetzt sind, gew6hnlich durch Albitreflexe 
bemerkbar. Der Orthoklasanteil muB wiederum weitaus tiberwiegend in der 
Aggregatsubstanz enthalten sein. Es wurden keine ,,feinkérnigen“‘ 7'-Strukturen 
gefunden, d. h. die grébsten Korndurchmesser liegen stets tiber 100 4, manchmal 
noch erheblich dariiber. Eine Einregelung der nichtisometrischen Bestandteile 
ist nur selten angedeutet. 


III. Uber den Chemismus der Oberrotliegend-Tonsteine 


Nach den Abschnitten D., 1. und II. kann das einzige allen Tonsteintypen 
gemeinsame mikroskopische Merkmal lediglich in einer gr6Beren oder kleineren 
Beimengung einer im Diinnschliff unbestimmbaren Substanz mit meist schwacher 
Aggregatdoppelbrechung gesehen werden. Fiir die Frage, ob die Oberrotliegend- 
Tonsteine tiberhaupt gemeinsame Entstehungsfaktoren besitzen oder ob hier 
nicht verschiedene Entwicklungen zu ahnlichen Erscheinungen fiihrten, ist daher 
eine allgemeine und nahere Untersuchung dieser Aggregatsubstanz von groBer 
Bedeutung. Denn ein solcher allen Typen gemeinsamer Faktor ware vorhanden, 
wenn sich nachweisen lieBe, da die Substanz urspriinglich einheitlicher Natur 
und Herkunft war und hierdurch oder vielleicht auch infolge einer durch ihre 
Natur bedingte und tiberall ahnlich verlaufene Diagenese den eigentlichen Tonstein- 
charakter der Gesteine bewirkte. 

Nun wurde die Substanz bereits in den F,- und Md-Strukturen, in denen sie 
ja den weitaus gréBten Anteil bildet, als feinkérniges Quarz-Orthoklas-Aggregat 
erkannt. Es scheinen jedoch die Quarz-Feldspat-Verhaltnisse beider Strukturen 
nicht véllig tibereinzustimmen. In anderen Strukturen tritt die Aggregatsubstanz 
auch in offenbar andersartigem mikroskopischen Habitus auf, und eine genauere 
mineralogische Untersuchung ist vor allem bei kleinen Anteilen sehr schwierig. 
So wurde hier ein anderer Weg eingeschlagen. Am reinsten hat sich die Aggregat- 
substanz offenbar in dem einheitlichsten und am meisten charakteristischen Ton- 
steintyp, der F,-Struktur erhalten. Der relativ hohe Orthoklas- und fehlende 
Albit-Anteil dieser Strukturen bedingt nun einen entsprechenden hohen K,O- und 
sehr niedrigen Na,O-Gehalt (vgl. Tabelle 7). Es wurde daher versuchsweise das 
K,0/Na,O0-Verhaltnis jeder Probe als kennzeichnendes MaB fiir ihre Tonstein- 
eigenschaften eingesetzt und als ihr ,,Alkaliindex’ in der Tabelle 2 fiir jeden 
Strukturtyp berechnet. Da nun bereits durch relativ kleine Unsicherheiten in 
der Na,O-Bestimmung wie auch durch geringe, von Faktoren sekundirer Bedeu- 
tung bedingte Schwankungen des Na,O-Gehaltes im Gestein die Indizes bei den 
fiir die Tonsteine ja charakteristischen kleinen Na,O-Anteilen tibermaBig stark 
beeinfluBt werden, wurde in der Tabelle 2 fiir die Indizes logarithmische Intervall- 
stufen mit der Basis | 2 gewahlt. 

Bei jeder Auswertung der so erhaltenen Ergebnisse miissen jedoch folgende 
Fehlerméglichkeiten, die zu beliebig falschen Aussagen fiihren kénnen, beriick- 
sichtigt werden: 


a) Eine ungleichmaBige, vielleicht durch irgendwie tendenzidse AufschluB- 
bedingungen bedingte Probenauswahl. 
b) Die Unsicherheiten bei der Strukturbestimmung. 
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c) Die Verfalschung des Alkaliindexes durch ,,tonsteinfremdes‘‘ Material oder 
durch Verwitterung und Diagenese. 

d) Eine mangelhafte Deckung der hier gewahlten Klassifizierung mit den 
wirklich vorhandenen und rein genetisch bedingten Tonsteintypen. 


Tabelle 2. Die Alkaliindizes der Strukturtypen 
Die Ziffern bedeuten die Anzahl der Proben, deren Indizes in das gleiche links angegebene 
Intervall fallen. 
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Der durch die beiden letzten Punkte verursachte Fehler wiegt wahrscheinlich 
bei weitem am schwersten. Die Einteilung der Strukturtypen beriicksichtigt an 
Komponenten nur den Glimmer und die Aggregatsubstanz. Einen speziellen 
genetischen Typ kann man z.B. in den Proben mit Eruptivgesteinsfragmenten 
vermuten. Eine Verfailschung des Indexes durch tonsteinfremdes Material 1aBt 
sich meistens relativ gut tiberpriifen. Sekundare Verinderungen aber des Alkali- 
gehaltes durch Verwitterung und Diagenese entziehen sich im allgemeinen der 
direkten Nachpriifung (es wird hierauf im Abschnitt D., VI. 1. noch einmal ein- 
gegangen werden). So diirfen also einerseits kaum streng gesetzmaBige Beziehun- 
gen zwischen Struktur und Alkaliindizes erwartet, andererseits jedoch nur sehr 
eindeutige Aussagen tiberhaupt gewertet werden. Solche aber sind vorhanden. 
Die héchsten Indizes treten nach der Tabelle 2 offenbar bei den K- und Md- 
Strukturen auf, die niedrigsten bei den Strukturen mit dem geringsten Anteil 
an Aggregatsubstanz. Aus Vergleichsuntersuchungen an alkalireichen tonstein- 
fremdem Material aus dem Saar-Nahe-Gebiet (vgl. Hem) geht hervor, daB man 
einen Anteil von ,,Tonsteinsubstanz‘‘ im Gestein mit einiger Wahrscheinlichkeit 
vermuten darf, wenn sein Alkaliindex gréBer als etwa 8 ist. Berechnet man einmal 
fiir jeden Strukturtyp die prozentualen Anteile von Proben mit Indizes =8 
(vgl. Tabelle 3), so zeigen sie einen deutlichen Gang sowohl mit der Kornver- 
feinerung wie auch mit dem Anteil an Aggregatsubstanz. Um hierbei direkte 
chemisch-regionale Beziehungen (vgl. HEI) auszuklammern, wurde eine Anzahl 
von Proben aus der Pfailzer und der Nahe-Mulde eingehender untersucht, 
die grobe und feine Strukturen zugleich enthielten. In der Tabelle 4 sind die 
Indizes der grobkérnigeren, mit ,,a‘‘ bezeichneten Strukturen mit denen der 
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Tabelle 3. Prozentuale Probenanteile mit Alkaliindizes =8 und <8 an den einzelnen Strukturtypen 





Struktutyp 






Fp | Ma+Mb | Me 





| 
5 9 83 53 | 20 | 86 | 76 | 61 | 71 


Index <8. 
Index =>8 . . 95 91 Le 47 80 14 24 39 29 
Probenanzahl 58 ri 18 43 35 a. 17 18 | 35 


feinkérnigeren ,,b‘‘-Strukturen aus den gleichen Proben verglichen. Aber auch hier 
wird mit zwei Ausnahmen der gleiche Gang wie in der Tabelle 3 deutlich. Es muB 
somit der SchluB gezogen werden, daB die hohen Alkaliindizes einmal ganz all- 
gemein an die Aggregatsubstanz der Oberrotliegend-Tonsteine und zum anderen 
in der Pfalzer und der Nahemulde auBerdem sehr weitgehend an die feinkérnigen 
Strukturen gebunden 

sind. Inder Primsmulde — Tabelle 4. Vergleich von Alkaliindizes fein- und grobkérniger 
dagegen treten hohe Strukturen der gleichen Probe. (Nahere Erliuterungen s. Text) 





Indizes auch in Ver- 
bindung mit groben 






Index 


T-Strukturen auf (vgl. 1 4 Ge 5,4 Mc 6,2 
‘ : 9 5 ] Qn > € 

Hem). Durch Spezial- : = Md 37,0 Fy 34,0 
3 6 Md 2,7 Pr, 10,7 

untersuchungen an den 4 7 Me 15.6 Me 17.5 
grobmineralischen Kom- 5 7 Ma 5,3 Ma 6,0 

i 5 . 7 2,7 . é 

ponenten lassen _ sich : > = 3 6 ye ry 
niedrige und _— unter- 8 9 Ge 1,9 Me 5,0 
schiedliche Indizes vor . i a ei 7. a 
; . 7 iC , Me o 

allem bei den M c-Struk- ll 17 Ge 15 ‘Me U5 
turen in den meisten Fal- 12 19 Ge 3,2 F, | 98 


len recht gut durch ent- 

sprechende Beimengungen von grobkérnigem Feldspatmaterial erkliren. Hier- 
durch wird die Vermutung erhartet, daB nicht nur hohe Indizes durch Aggregat- 
substanz verursacht werden, sondern auch umgekehrt diese allgemein Trager eines 
extremen Alkalichemismus ist und damit sehr wahrscheinlich einheitlicher Natur. 
Sehr vereinzelt treten daneben allerdings auch noch Proben auf, deren mikro- 
skopisch-chemischer Habitus nicht mit den obigen Befunden iibereinstimmt und 
bei denen man entweder spezielle diagenetische Veranderungen oder Konvergenz- 
erscheinungen an einem urspriinglich vo6llig andersartigen Ausgangsmaterial 
annehmen muB. 

In den bisherigen Ausfiihrungen wurde nichts tiber das Verhalten des Gesamt- 
alkaligehaltes gesagt. Dieser ist nun sicher in weitaus gréBerem Mabe als der 
Index von den grobmineralischen Beimengungen und Gesteinsfragmenten ab- 
hangig. In der Tabelle 5 wurden wiederum die prozentualen Anteile von Proben 
mit verschiedenem Gesamtalkaligehalt an den einzelnen Strukturtypen berechnet, 
obwohl die so erhaltenen Werte vor allem bei geringen Probenanzahlen den wirk- 
lichen Verhaltnissen nur annadhernd gerecht werden kénnen. 

Es stellen jedoch auch in der Tabelle 5 die F,-Strukturen mit 71% Proben- 
anteilen von einem Gesamtalkaligehalt zwischen 6 und 7,5% wieder den ein- 
heitlichsten Strukturtyp dar. Gleichzeitig besitzen sie (abgesehen von den 
4 Ma-Strukturen) den weitaus héchsten durchschnittlichen Alkaligehalt. Der 
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entsprechende Durchschnittswert von den J;-Strukturen liegt dagegen aus- 
gesprochen niedrig. Die hohen Alkalianteile der 3 Ma-Strukturen werden 
wahrscheinlich durch zersetzte Eruptivgesteinsfragmente verursacht. Derartige 
Bestandteile sowie Plagioklas oder Glassubstanz sind auch in vielen Mc, G- 
und 7'-Strukturen die eigentlichen Trager ihres Alkalichemismus. 

Nun zeigt die Tabelle 5 bei den feinkérnigen Strukturen (unter AusschluB 
der Ma-Strukturen) einen ahnlichen, nur nicht so ausgepragten Gang der Proben- 
anteile wie die Tabelle 3. Dieser Gang zeigt eine den wirklichen Verhaltnissen 
entsprechende, allerdings nur sehr lose Verkniipfung von Gesamtalkaligehalt 
mit den Indizes auf. Noch deutlicher wiirde diese Verkniipfung hervortreten, 
wenn man in der Tabelle 5 alle Proben mit Eruptivgesteinsbestandteilen nicht 
mit beriicksichtigte. Bei den G-Strukturen besitzt dieser Gang einen umgekehrten 


Tabelle 5. Prozentuale Anteile von Proben mit verschiedenem Gesamtalkaligehalt 
an den Strukturtypen 


ele p=[e [we pm~ ole] a 
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% (K,0 +Na,0) 









<4 7 46 14 
4—6 10 36 34 
6—7,5 71 18 46 





Anzahl der Proben 


Richtungssinn. Er wird hier sehr wahrscheinlich dadurch verursacht, daB der 
bei den G-Strukturen als ,,Aggregatsubstanz“ bestimmte Anteil im wesentlichen 
aus zersetztem Feldspatmaterial besteht, dessen Zersetzung verbunden war mit 
einem Alkalientzug (vgl. auch S. 301). 

Es muB jetzt noch kurz auf den Alkalichemismus einiger spezieller Kompo- 
nenten eingegangen werden. 

In den Proben, in denen Plagioklas in gréBerer Menge (nicht an Eruptiv- 
gesteinsfragmente gebunden) auftritt, wurde er optisch und réntgenographisch 
stets als mehr oder weniger reiner Albit bestimmt. Dem entsprechen die relativ 
niedrigen CaQ-Anteile der Tonsteine (vgl. Tabelle 6). Ein Vergleich von réntgeno- 
graphisch und optisch bestimmten Feldspatanteilen mit dem Alkalichemismus 
macht es wahrscheinlich, daB die Orthoklase im allgemeinen als reine Kalifeld- 
spate auftreten, die Albite dagegen noch einen gewissen Anteil an K,O enthalten. 

Sehr wichtig fiir die Deutung der Tonsteine sind die von ihnen teilweise 
enthaltenen Eruptivgesteinsfragmente. 

Insgesamt wurden 21 Proben mit Eruptivgesteinsfragmenten oder ihren Zer- 
setzungsprodukten gefunden, hiervon besitzen 10 Proben einen Alkalichemismus 
mit Indizes >8. Aber nur bei 6 von ihnen darf man mit GewiBheit annehmen, 
daB dieser auch dem Alkalichemismus ihrer Eruptivgesteinsfragmente entspricht. 
Insgesamt scheinen sich unter den Fragmenten solche mit niedrigen und solche 
mit hohen Indizes ohne Ubergangstypen gegeniiberzustehen, aber selbst die 
Na,O-armen Fragmente nicht ganz dem extremen Alkalichemismus der typischen 
F,-Strukturen entsprechen. 

Das in der Prims- und Nahe-Mulde manchmal sehr reichlich auftretende 
Schiefermaterial bewirkt stets eine Verringerung des Alkaligehaltes. Von einem 
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Schieferbréckchen aus einem Tonstein bei Eisen wurde sein K,O0-Gehalt zu 1,3 
und sein Na,O-Gehalt zu 0,3% ermittelt. 

Es bleibt noch eine Betrachtung des Gesamtchemismus der Oberrotliegend- 
Tonsteine tibrig. Die Tabelle 6 enthalt die chemische Zusammensetzung von 
13 Proben verschiedener Strukturtypen. Das Al,O,/SiO,-Verhaltnis des _ ,,Ton- 
steinmaterials‘‘ der F,- und Md-Strukturen entspricht etwa dem eines Quarz- 
porphyres oder Rhyolithes. Das gleiche gilt fiir die beiden 7'-Strukturen, deren 
sedimentare Bestandteile keine wesentliche Verainderung dieses Verhaltnisses 
bewirkt haben kénnen. Der Gesamtalkaligehalt liegt dagegen durchweg (mit 
Ausnahme weniger nicht in der Tabelle 6 enthaltener Proben) um 1—2% niedriger 


Tabelle 6. Chemische Analysen von Oberrotliegend-Tonsteinen 

















Probe 

2a | 8¢ | 6r | 19¢ | 3e | 16a | 15¢ | 170 | ie | 18¢ | 6a | 19a | 281 
Struktur os 

Mc | Me | Md | Ge | Gd T T 

Si0, 74,6| 74,9) 76,3) 75,5| 76,9) 75,3] 74,5 
Al,O, 14,3} 14,8) 12,3) 13,0] 13,61 12.65) 12,4 
Fe,O5 2,2| 1,6] 1,6] 1,5| 20] 23] 12 
FeO 0,1 0,1 — 0,1 0,2 0,1 
TiO, 0,2] 0,2] 0,1] 0,2 0.2} 01 
CaO 0,8 0.8 0,9 Lo 12 0,9 0.9 
MgO it Gh) O28) —i Os 0.2 
K,O 2,8 4,2 7,0 1,8 2.8 6,4 5,8 
Na,O 1,9 2.3 0,2 3,4 0,3 0,6 0.6 
H,O+ ook 2 1 3,0 2.8 2,0 4.3 
99,9 | 100,1 | 100,2 | 100,3 | 100,0 | 100,2 | 100,1 


als bei einem frischen vulkanischen Material des obigen Typus. Verrechnet man 
die chemischen Anteile auf die optisch und réntgenographisch ermittelten minera- 
lischen Anteile, so bleibt auch gerade bei den F-Strukturen oft ein Al,O,-Uber- 
schuB, der nach Kontrolluntersuchungen nicht durch einen durchweg zu niedrig 
angesetzten Glimmer- oder Kaolinitgehalt verursacht worden sein kann. Er 
kénnte jedoch auf einen kleinen Anteil von réntgenographisch und optisch nur 
schwer erfaBbaren Tonmineralen oder Alkalilésung und schlecht bzw. nicht 
kristallisierte Substanz deuten. Fiir beides wurden bei den Réntgenuntersuchun- 
gen Anhaltspunkte gefunden. 

Glas tritt vor allem in den Na,O-reicheren Gesteinen auf (vgl. Tabelle 7). 
Die Probe 18 g enthalt fast ausschlieBlich Tonschieferbréckchen, Glas und Ent- 
glasungsprodukte. Die Alkalien (und vielleicht auch das CaQ) miissen somit 
hauptsachlich in den letzten beiden Komponenten enthalten sein. Ein Vergleich 
der mineralischen Anteile in dieser Probe mit ihren chemischen (vgl. Tabelle 6 
und 7) zeigt, daB das K,O im wesentlichen bereits in kristalliner Form vorliegen 
muB, das Na,O dagegen mindestens iiberwiegend in amorpher. Die Probe be- 
staitigt damit den Befund, daB die Glaserhaltung oder Glasbildung im Saar- 
Nahe-Gebiet weitgehend an einen Na,O-reichen Chemismus gebunden ist. Die 
Messung der Brechungsindizes von Glaskérnern der Probe 18g im Pulverpraparat 
ergab verschiedene Werte etwa zwischen 1,500 und 1,520. Nach TrOGER (1952) 
entspriichen sie am besten einem Dacitglas. 
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IV. Zur Genese der Oberrotliegend-Tonsteine 

1. Uber sekundiire chemisch-mineralische Materialveriinderungen. Nach den 
vorhergehenden beiden Abschnitten ist jetzt fiir die Genese der Oberrotliegend- 
Tonsteine von entscheidender Bedeutung die Frage, wie weit man von ihrem 
speziellen Chemismus auf entsprechende gemeinsame Muttergesteine schlieBen 
darf oder ob dieser vielleicht tiberhaupt erst durch sekundare Prozesse verursacht 
wurde. Nun besteht bei den Na,O-reichen Tonsteinen kein Grund, wesentliche 
sekundiare Verainderungen ihres Chemismus anzunehmen, da dieser fast ausschlieB- 
lich von grobmineralischen und offenbar detritischen Komponenten verursacht 
wird. Diese Tonsteine werden also sehr wahrscheinlich einem speziellen, im all- 
gemeinen etwa porphyrischen Muttergestein entsprechen. So bleibt die Deutung 
der Aggregatsubstanz mit dem extremen Alkalichemismus als das eigentliche 
Tonsteinproblem itibrig. 

Nun legt die auBerordentliche Feinkérnigkeit (vgl. 8. 292) der Einzelminerale 
in dieser Substanz die Annahme sehr nahe, daB es sich dabei um Umkristalli- 
sations- oder Rekristallisationsprodukte handelt. Hierfiir spricht ebenfalls die 
vollige oder teilweise Verwischung des der Aggregatsubstanz eigenen Primar- 
gefiiges. Es miissen also postsedimentare chemisch-mineralische Umsetzungen 
stattgefunden haben, die sehr wahrscheinlich (nach der auffallenden Frische der 
Glimmer) durch die Natur des dieser Substanz entsprechenden Primarmateriales 
bedingt wurden. Es entsteht jetzt die Frage nach der Ursache des extremen 
Alkalichemismus. Hierfiir gibt es zwei Méglichkeiten. Er kann wiederum durch 
ein bestimmtes Ausgangsgestein mit auBergewohnlich hohem Index bedingt oder 
aber von einem spezifischen sekundaren ProzeB an gleichen oder verschiedenen 
Gesteinen verursacht worden sein. Nun sind derartige Prozesse wahrend der 
Verwitterung und Diagenese im wesentlichen nur als ungleichwertige Alkali- 
l6sung und daher mit einem Gesamtalkalientzug verkniipft denkbar. Sie wurden 
bei den Tonsteinen auch nur in diesem Sinne beobachtet. Nach dem Abschnitt 
D., IV. besitzen aber gerade die F,-Strukturen den weitaus héchsten durchschnitt- 
lichen Gesamtalkaligehalt. So bleibt nur die Méglichkeit einer metasomatischen 
K,O-Anreicherung und damit vielleicht verbundenen Gesteinszersetzung durch 
hydrothermale oder postvulkanische Lésungen. SiGvALDASON (1959) berichtet 
von einem derartigen Proze8 durch eine heiBe Alkaliquelle. Es kénnte vielleicht 
die spezifische Feinkérnigkeit des K,O-reichen Tonsteinmaterials ebenfalls auf 
solche Weise erklart werden. Ein Zusammenhang der K,O-reichen Eruptiv- 
gesteinskomponenten mit dem zersetzten Ursprungsgestein mtiBte allerdings aus- 
geschlossen werden, da diese Komponenten in zersetztem Zustand einmal einen 
andersartigen petrographischen Habitus und zum anderen gerade dann im all- 
gemeinen einen besonders niedrigen Gesamtalkaligehalt aufweisen. Kin Argument 
gegen die Deutung der Aggregatsubstanz als Zersetzungsprodukt ist jedoch auch 
die Frische der Biotite, da diese nach allen Beobachtungen sehr wahrscheinlich 
dem Primarmaterial angehérten. Wenn man den Alkalichemismus dieser Ton- 
steine dagegen auf ein allen gemeinsames Muttergestein von extrem hohem Index 
zuriickfiihrt, so muB man, um der besonderen Natur der Aggregatsubstanz 
gerecht zu werden, hierfiir eine Tuffnatur annehmen und die Quarz-Orthoklas- 
Aggregate als Entglasungsprodukte deuten. Setzt man die Bildungsméglichkeit 
derartig feinkérniger und K,O-reicher Tuffe einmal voraus, so entspricht diese 
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Vorstellung den mineralisch-chemischen Zusammenhangen besser als die erste 
Deutung. 

Fiir eine sekundare Loésung von Alkalien gibt es bei den Tonsteinen mehrere 
Beispiele. In einem groBen Teil der Gd- und einigen Md-Strukturen deuten 
Neubildungen von Serizit (gelegentlich auch Kaolinit) Kornumrisse und manchmal 
auch Spaltrisse von Feldspatmaterial an. Seltener durchsetzt der Serizit gleich- 
maBig das gesamte Korn. Wahrscheinlich durch postsedimentire Setzungen 
wurden manchmal die Umrisse einseitig verdriickt und es kam zu einer flaserigen 





Abb. 6. Friihdiagenetische Quarzausfiallung (hell) in gefalteltem Tonsteinmaterial (Probe 8e). 
Diinnschliff, «x Nikols 


Textur. Die Alkalianteile dieser Proben entsprechen jedoch in keiner Weise 
ihrem primaren Feldspatgehalt. Es miissen daher Lésungen stattgefunden haben. 
Auch der geringe Alkaligehalt der ¥,-Strukturen kann vielleicht teilweise auf 
Alkalilésungen zuriickgeftihrt werden. 

Eine gréBere Rolle als derartige Lésungen spielt jedoch die Verdiinnung der 
K,O-reichen Aggregatsubstanz durch alkaliarmes, sedimentares Quarz-Glimmer- 
material. Solche Verdiinnungen darf man sicher bei den F,-Strukturen annehmen. 
Vor allem aber muB ein sehr groBer Teil der Mb- und Mc-Strukturen auf diese 
Weise erklart werden. 

Vereinzelt treten daneben auch stirkere Verdiinnungen durch eine friih- 
diagenetische Quarzzufuhr auf. Wahrend kein Grund vorliegt, eine allgemeine 
,.Hinkieselung‘’‘ der Tonsteine in gréBerem Ausmabe anzunehmen, kénnen sie 
lokal bis etwa 25% sekundiarer Kieselsiure enthalten. Man beobachtet dann 
ellipsenformig konkretioniire bis lagige SiO,-Ausfallungen parallel zu den Schicht- 
flachen (vgl. Abb. 6). Dabei erfolgt manchmal offenbar ein Auseinanderdriicken 
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des Gesteines, 6fter aber werden fiir solche Ausfallungen die bei einer Faltelung 
entstehenden Riéiume verringerter Materialdichte bentitzt. Allgemeiner verbreitet 
sind kieselige Verheilungen von Hohlriumen, die zwischen den Blaittern von 
Biotitpaketen entstanden. 

In einigen Na,O-reichen gréberen Strukturen wurde nach den Abschnitten 
D.. 1. und D., IV. Glas gefunden. Dieses zeigt manchmal sehr charakteristische 
Entglasungserscheinungen. Insgesamt kann man ihnen folgendes entnehmen: 

a) Das Glasmaterial zeigt die Neigung, bereits vor Beginn der Rekristalli- 
sation seine urspriingliche Struktur zu verwischen. 





Abb. 7. Glasreiche Probe (18 g) mit Entglasungserscheinungen. Schwarz: Glas; wei: Tonschiefer- 
bréckchen; hell punktiert: beginnende Entglasung. Diinnschliff, x Nikols 


b) Die Rekristallisation ist nicht an das Einzelkorn gebunden, sondern erfaBt 
groBere Partien des Gesteines mehr oder minder intensiv. Sie neigt einmal dazu, 
derartige Teile in parallelen Schniiren zu durchziehen und zum anderen, konkave 
Umrisse der Glassubstanz zu erzeugen (vgl. Abb. 7). Diese kénnen insbesondere 
die bekannten Knochenformen zeigen, entsprechen jedoch keiner Primarstruktur. 

Postsedimentir miissen auch die Kaoliniteinschliisse (vgl. S. 284) entstanden 
sein. Sehr wahrscheinlich handelt es sich hierbei um vo6llig kaolinisiertes Feld- 
spatmaterial, welches als grobe Einstreuung mit dem feinkérnigen Material zu- 
sammen zur Sedimentation gelangte. 

In manchen F- und vielen M-Strukturen tritt relativ viel Eisen auf. Bei 
24 Proben wurde réntgenographisch Hamatit nachgewiesen. Im allgemeinen zeigt 
die strenge Abhangigkeit der Fe-Oxyde bzw. Hydroxyde von der Textur und den 
Sedimentationszyklen, daB das Eisen synsedimentir in das Gestein kam. 

Postsedimentir miissen teilweise die Zersetzungsprodukte der gréberen Biotite 
entstanden sein. Im Verlaufe dieser Zersetzung verliert der Biotit langsam seinen 
Pleochroismus, sowie seine hohe Doppelbrechung und Lichtbrechung. Die dunkle 


fy . . . 
Uber die Petrographie und Genese der Tonsteine 303 


Kigenfarbung geht in fiir manche Chlorite charakteristische schmutziggriine 
Farbténungen tiber. Stets verwischen sich gleichzeitig seine Konturen, und die 
Zersetzungsprodukte scheinen in das Gestein hineinzuwandern [vgl. hierzu auch 
RiMsalIvE (1957) |. 

2. Sedimentation und Transport. Nach den primir ungestérten Feinschichtun- 
gen, den Aufwirbelungszonen und dem Vorkommen von meistens nicht autoch- 
thonen Pflanzenresten muB fiir das Material der F- sowie der meisten M-Struk- 
turen die subaquatische Sedimentation als gesichert gelten. Eine subaerische 
Sedimentation kann mit verschiedenem Wabhrscheinlichkeitsgrad bei vielen T'- 
Strukturen je nach der Ausprigung oder dem gemeinsamen Auftreten folgender 
Merkmale vermutet werden: 

a) Schlechte Korneinregelung und Sortierung!. 

b) Porése Strukturen, welche weder durch Entgasungen noch durch diageneti- 
sche Materialauslaugungen verursacht worden sein kénnen. 

c) Schlechte oder fehlende Schichtungen. 

Hiernach muB die Moéglichkeit einer subaerischen Sedimentation mindestens 
bei einigen Bréckeltuffen von Hochstein und den 7'-Strukturen der Bereiche 
25 und 28 in Betracht gezogen werden. 

Uber die Art und Lange des Transportes kénnen sowohl die Gefiigeeigen- 
schaften wie auch manchmal die Materialerhaltung und Komponentenzusammen- 
setzung etwas aussagen. Man kann hiernach 3 Gruppen von Tonsteinen unter- 
scheiden: 

1. Die 7-Strukturen. Der Erhaltungszustand der groben Komponenten ist 
mit Ausnahme der Biotite meist schlecht, eine Einregelung kaum je angedeutet. 

2. Tonsteine mit sehr guter Materialsortierung und Einregelung. Es gehéren 
hierzu die F;- und vor allem der weitaus groBte Teil der M- und G-Strukturen. 
Sie fiihren sehr haufig plagioklasreiches oder alkaliarmes ,,Fremdmaterial‘‘. Der 
Erhaltungszustand der Glimmer und groben Feldspatkomponenten ist meistens 
schlecht. 

3. Tonsteiixe mit ausgepragten gradierten Bettungen und Faltelungen. Sie 
sind an die F,- und einen kleinen Teil der M-Strukturen gebunden. Der Anteil 
an Fremdmaterial ist gering oder fehlt vollstandig. Bei den F,-Strukturen ist 
der Erhaltungszustand der Glimmer gewohnlich sehr gut. 

Zur Gruppe 1: Der geringe Aufbereitungsgrad dieser Strukturen steht in 
auffallendem Gegensatz zu dem fast aller iibrigen Proben und ist in den meisten 
Fallen selbst mit einem kurzen Transportweg unter gewohnlichen Bedingungen 
kaum in Einklang zu bringen. Eine Entstehung aber in situ muB nach den Lage- 
rungsverhialtnissen ausgeschlossen werden. Eine hier naheliegende Erklarung 
kann die Deutung dieser Gesteinsgruppe als Tuffe geben. Es wird dann der 
Transport jedes Kornes auf einen einmaligen und von seiner GréBe abhangigen 
Impuls zuriickgefiihrt, wie er durch plétzliche Entgasungen beim aktiven Vul- 
kanismus auftritt. Der Transport darf dann jedoch nur solange angedauert haben, 
wie die Horizontalkomponente des Impulses noch wirksam war, da es dariiber 
hinaus sonst wiederum zu einer Aufbereitung des Materials gekommen ware. 

Fiir eine derartige Deutung sprechen auch die verkerbten Schichtflachen, die 
haufig gerade im Zusammenhang mit 7'-Strukturen auftreten (vgl. 8. 287). Diese 


1 Vgl. hierzu auch Correns (1933). 
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Kerben kénnen wohl nur als Eindriicke von grobem Material aufgefaBt werden, 
welches wahrend einer Sedimentationsunterbrechung des feinkérnigeren Materials 
zur Ablagerung kam, ohne daB es dabei jedoch in den meisten Fallen zur Aus- 
bildung zusammenhiangender Decken kam. Derartige Vorginge lassen sich 
sicherlich am besten durch zwischen Ascheneruptionen sporadisch auftretende 
Lapilliauswiirfe erkliren. Weil weiterhin ein subaquatischer Vulkanismus bei 
den Vorkommen der 7’-Strukturen kaum in Betracht gezogen werden darf, 
miuBte der Transport auf dem Luftwege (allerdings nicht als ,,dolischer‘’ Trans- 
port) erfolgt sein. So wird hier auch eine subaerische Sedimentation nahegelegt. 
Nicht ausgeschlossen werden kann jedoch die Méglichkeit einer laingere Zeit 
andauernden teilweise subaquatischen Sedimentation in Seichtwissern. 

Zur Gruppe 2: Sortierung, Einregelung und Vermischung von Material unter- 
schiedlicher Herkunft deuten auf Aufbereitung und Transport. In der Pfalzer 
Mulde sprechen alle Beobachtungen fiir einen aquatisch-fluviatilen Transport. 
Hiermit in Einklang steht der relativ schlechte Erhaltungszustand der Glimmer 
sowie die Glimmeranreicherungen im feinkérnigeren Material. In der Nahemulde 
dagegen besitzen die Tonsteine dieser Gruppe im allgemeinen einen relativ ein- 
heitlichen, stark an das jeweilige Vorkommen gebundenen petrographischen 
Charakter und einen meist hohen Anteil von vulkanischem Material. Auch bei 
dem in ihnen enthaltenen sedimentiren Fremdmaterial kann eine sekundar- 
vulkanische Abkunft nicht ausgeschlossen werden. Gelegentlich findet man 
in ihnen bogige Schrég- und Kreuzschichtungen mit allerdings im allgemeinen 
nur sehr geringen Winkelabweichungen. Abweichungen tiber 20° von den Schicht- 
flichen wurden bisher nur in der Probe 17i gefunden. Im Verband mit tiber- 
wiegend vulkanischem liegt manchmal auch rein schiefertonartiges Material von 
offenbar aquatischem Transport. Allgemein kann in der Nahe-Mulde die Frage, 
ob aolischer oder aquatischer Transport fiir die Tonsteine dieser Gruppe nicht 
entschieden werden. 

Kine gewisse Sonderstellung nehmen die F;-Strukturen ein. Sie zeigen alle 
Anzeichen von wahrscheinlich schwachen, doch zeitlich wechselnden Stromungs- 
verhaltnissen, wobei teilweise bereits sedimentiertes Material zu einer erneuten 
Aufbereitung gelangte. 

Zur Gruppe 3: Die hierher gehérigen Tonsteine kommen fast ausschlieBlich 
im weiteren Bereiche der Donnersberg-Mulde vor. Die Feink6érnigkeit ihres 
Materials wie auch die primar ungestért ausgebildeten Sedimentationszyklen 
bedingen, daB es in auBerst strO6mungsarmen Gewassern zur Sedimentation ge- 
langt sein muB. Nach der Paliogeographie des Oberrotliegenden und der begrenz- 
ten regionalen Verbreitung dieser Sedimente wird man hierbei an limnische 
Becken denken miissen. Sie miissen so tief gewesen sein, day Wasserbewegungen 
an der Oberflaiche den Sedimentationsvorgang nicht mehr stéren konnten. Es 
wurden in diesem Raume auch bisher weder an Tonsteinen noch an Begleit- 
sedimenten Schichtflichenerscheinungen gefunden, die auf kurzzeitige Trocken- 
legungen gedeutet hatten. 

Fir die Entstehung von gradierten Bettungen sind nun prinzipiell zwei 
Ursachen méglich: 

a) Die Sedimentation von ungleichkérnigem Material in einem Medium mit 
zeitlich veranderlichen Str6mungsgeschwindigkeiten. Hierbei k6nnen nur dann 
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, vollstandige’ Sedimentationszyklen entstehen, wenn der Abschlu8 des Zyklus 
einem vOlligen Erléschen der Strémung entspricht und es vor dem Einsetzen 
der nichsten Strémung zu einer entsprechenden Materialverfestigung kam. Im 
allgemeinen jedoch werden durch verinderliche Strémungsgeschwindigkeiten 
verursachte Zyklen ,,unvollstaéndig sein (d.h. ein hangender oder liegender Teil 
wird fehlen) und es wird bei erneutem Einsetzen starkerer Str6mungen zu voll- 
stindigen oder teilweisen Wiederaufbereitungen des letzten Zyklus kommen. 
Derartige Erscheinungen kann man an manchen F;- und M-Strukturen beob- 
achten. Die Gradierungen kénnen nun, falls die Turbulenz der Strémung fiir 
jede Geschwindigkeit nur die Sedimentation eines eng begrenzten KorngréBen- 
bereiches zulaBt, eine gleichmaBig gute Sortierung durch den ganzen Zyklus 
aufweisen. Bei einer annihernd laminaren Str6mung dagegen miiBte man eine 
von der Basis bis zum AbschluB des Zyklus allgemein wachsende Sortierung 
erwarten, da dann mit dem groben Korn ja auch stets feinere Korngr6éBen mit 
zur Sedimentation gelangen miissen. Auch diese Art der Gradierung kann an 
einzelnen M- und F-Strukturen beobachtet werden. 

b) Die vertikale Einstreuung von ungleichkérnigem Material in ein ruhendes 
oder schwach strémendes Medium. Jeder Horizontaltransport wahrend der 
Sedimentation muB jedoch mindestens lokal eine Unvollstandigkeit der Zyklen 
zur Folge haben. Betrachtet man zunachst nur einmal das zu einem Anfangs- 
zeitpunkt f) eingestreute Material, so wird die fortschreitende Differenzierung 
dieses Materials waihrend seiner Sedimentation und dann von einem bestimmten 
Zeitpunkt an eine gradierte Ablagerung erfolgen. Mit fortschreitender Zeit werden 
die zur Ablagerung gelangenden Korngré8en immer geringer. Da aber die Ein- 
streuung nach f, noch andauert, so miissen gleichzeitig auch stets alle gréberen 
Korngr6Ben mit abgelagert werden und zwar bis zu einem Zeitpunkt, der einem 
bestimmten, gleichzeitig zur Ablagerung gelangenden Aquivalentradius r¢ des 
zur Zeit ft) eingestreuten Materials entspricht. Dieser Aquivalentradius r% ist 
abhingig vom Endzeitpunkt ¢, der Einstreuung. Hierbei ist der (nichts wesent- 
lich Neues ergebende) Fall ausgeschlossen, daB die Einstreudauer linger als die 
Fallzeit der kleinsten Teilchen des Priméirmaterials ist und da die primaire Korn- 
groBenverteilung des eingestreuten Materiales sich wahrend der Einstreuung ver- 
andert. Dann muB die Fallzeit At(r?) aller Korner mit dem Aquivalentradius 
0 


p sy \ »] , 
r; der Gleichung 


At(r?) = At(rg) + t,—ty 
geniigen, wobei At(r,) die Fallzeit der Korner mit den gr6Bten in diesem Material 
auftretenden Aquivalentradien bedeuten soll. Von der Basis des Zyklus bis zu 
der dem Aquivalentradius 7? entsprechenden Zone hat man also eine stets geringer 
werdende Kornsortierung. Von dieser Zone an bis zum AbschluB des Zyklus 
darf man allgemein eine (jedoch je nach dem angewandten Fallgesetz verschiedene) 
stetige Verbesserung der Sortierung erwarten. Fiir ein beliebiges im Hangenden der 
Zone auftretendes und noch zu dem inf, eingetreuten Material geh6rendes Korn mit 
dem Aquivalentradius r° findet man den gréBten noch mit ihm gemeinsam auf- 
tretenden Aquivalentradius r,,, wenn man die Fallzeit von r° fiir At(r?) und die- 
jenige von dem zu ermittelnden Radius r, fiir A ¢(7,) in die obige Gleichung einsetzt. 


Das Verhiltnis r?/r 


, ist also in einem derartigem Zyklus stets ein Ausdruck 


fiir die schlechteste in ihm auftretende Sortierung, welche wiederum nur einer 
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begrenzten Zone entspricht. Es ist neben anderen Faktoren vor allem von der 
Einstreudauer und der Fallhéhe abhangig. 

Nun lassen die primaren Gradierungen der F,-Strukturen in keinem Falle 
eine derart unterschiedliche und vom Liegenden zum Hangenden wachsende 
Kornsortierung erkennen, wie man sie im Falle a bei einer Sedimentation in 
einer wirbellosen Str6mung erwarten miibte. Nimmt man einen aquatischen 
Stromungstransport an, dann steht aber auch die Frische der Glimmer (vgl. 8. 290), 
ihre relative Glimmerarmut und die Einheitlichkeit des Materials ebenso wie ihr 
relativ hoher Gesamtalkaligehalt in einem gewissen Widerspruch zu ihrer Fein- 
kérnigkeit. Es hat hiernach also ein Material von KorngréBen, wie sie gewohnlich 
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Nihere Erliuterungen s. Text 


nur als Endprodukte einer langdauernden chemisch-mechanischen Aufbereitung 
auftreten, seinen urspriinglichen Zustand wahrscheinlich (abgesehen von material- 
bedingten Umsetzungen) weitgehend bewahrt; mit Sicherheit aber besser bewahrt 
als das grébere Tonsteinmaterial der M-Strukturen. Der Widerspruch lést sich, 
wenn man fiir das feinkérnige F,-Material einen aolischen Transport annimmt. 
Dann aber wird die Gradierung sehr wahrscheinlich nach dem Fall b und im 
wesentlichen wihrend der subaquatischen Sedimentation erfolgt sein. Es liegt 
kein Grund vor, einen zusaitzlichen Wassertransport anzunehmen, da die unter- 
suchten Zyklen wahrscheinlich primar alle zur vollstandigen Ausbildung gelangten. 
Setzt man die pyroklastische Natur des Materials voraus, so darf selbstverstind- 
lich nicht jedem Zyklus ein Aschenauswurf zugeordnet werden, da z. B. bei einer 
terrestrischen Aschenbedeckung jeder Sturm oder in unmittelbarer Nachbar- 
schaft der Becken jeder WindstoB einen derartigen Zyklus erzeugen kénnte. 
Um zu einer Vorstellung jener bei der Entstehung der F,-Strukturen méglichen 
Verhaltnisse zu gelangen, wurden in der Abb. 8 die r?/r,-Werte fiir Korner mit 
Aquivalentradien von 1—10 4 in Abhangigkeit von der Einstreudauer fiir ver- 
schiedene Wassertiefen berechnet. Als Fallgesetz At(r) wurde dabei die Stokesche 
Formel verwandt, als durchschnittliche Materialdichte 2,65 und als Wasser- 
temperatur 20° C eingesetzt. Nun lassen sich gerade bei den F-Strukturen die 
r?/r,-Verhaltnisse kaum mit einiger Sicherheit genauer bestimmen. Im allge- 
meinen werden sie jedoch sehr wahrscheinlich mindestens iiber etwa 0,7 liegen. 
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Die primaren Gradierungen wurden nun sehr haufig gest6rt durch subaquati- 
sche Rutschungen und Wirbelstr6mungen. Derartige Rutschungen sind gerade 
in vulkanischem Material sowohl als subaquatische wie auch subaerische Gleit- 
faltungen durch Lippert (1937) und Kresci-GraFr (1956) bekannt geworden. 
Die diesbeziiglichen Erscheinungen in den F,-Strukturen entsprechen im Sinne 
von Lippert sowohl Knauelgleitungen wie auch GeflieBen. Die Strémungen 
wurden sehr wahrscheinlich lediglich durch derartige Rutschungen verursacht, 
da sie auf der einen Seite tiber 2mm grobe Sedimentfragmente transportierten, 
auf der anderen Seite jedoch keinerlei Fremdmaterial zufiihrten und nach einer 
gewissen Zeit zum volligen Erliegen gekommen sein miissen. 

3. Natur des Materials. Es legten somit zwei voneinander unabhingige 
Betrachtungsweisen die Auffassung der Tonsteine als Tuffe und Tuffite nahe. 
Fiir die tuffartigen (und zum Teil auch die grobkérnigen) Tonsteine muB sie nach 
ihrer Struktur, der Komponentenzusammensetzung und gelegentlichen Glas- 
funden als gesichert gelten. Fiir die feinkérnigen Tonsteine kime als einzige 
Alternative eine Deutung des Materials als Produkte einer speziellen Gesteins- 
zersetzung in Betracht. Aber auch eine solche ist mit einigen Beobachtungen nur 
sehr schwer in Einklang zu bringen. Es scheint dann dieser Tuff allerdings eine 
gewisse Sonderstellung unter den bisher bekannt gewordenen pyroklastischen 
Sedimenten einzunehmen. Denn nach den bisherigen Ausfiihrungen sind wahr- 
scheinlich sowohl die Feinkérnigkeit wie auch der extreme Alkalichemismus ihm 
bereits primar eigentiimliche Eigenschaften. Ein ahnlicher Alkalichemismus tritt 
aber auch bei den Tuffen der Primsmulde auf (vgl. HEm™). Wetss (1954) berichtet 
von einem vorwiegend aus authigenen Orthoklas bestehenden Schiefer, den er 
von einem bentonisierten Tuff ableitet. Fiir eine den Pfailzer Tuffen vergleichbare 
Feinkérnigkeit konnten jedoch weder bei eigenen Untersuchungen an fremdem 
Tuffmaterial noch in der Literatur Beispiele gefunden werden. Eventuell ist es 
in der Donnersberg-Mulde nur zur Ausbildung kurzlebiger Vulkanembryonen 
gekommen. In den K,O-reichen Tuffen kénnte man dann vielleicht Differentia- 
tionsprodukte des im Saar-Nahe-Gebiet auftretenden Porphyrvulkanismus ver- 
muten (vgl. hierzu Barty 1939, 8.102). Es ware damit die allerdings nur 
leichte regionale Bindung der K,O-reichen Tonsteinvorkommen an die Porphyr- 
massive erklart. 


V. Mineralanteile und Alkaligehalt von Oberrotliegend-Tonsteinen 

Erlauterungen zur Tabelle 7: 

Die Spalte 1 enthalt die Proben unterteilt nach regionalen Bereichen (vgl. 
Herm) und innerhalb der Bereiche nach ihrer stratigraphischen Stellung und in 
der Reihenfolge ihrer Fundorte von norddéstlicher in siidwestlicher Richtung 
angeordnet. Die Spalte 2 zeigt die stratigraphische Stellung der jeweiligen Probe 
im Sinne des Abschnittes D., II., die Spalte 3 den Strukturtyp im Sinne des 
Abschnittes D., [. von HEIM an. 

Die Spalten 4—8 sollen vor allem die relativen Verhaltnisse der wichtigsten 
Mineralanteile veranschaulichen. Besonderer Wert wurde dabei auf die Kali- 
feldspatbestimmungen gelegt. Nach der Ubereinstimmung von optischen, rént- 
genographischen und chemischen Bestimmungen wird bei einem Orthoklasgehalt 
von 30—50°% der maximale Fehler im allgemeinen etwa 10° der in Tabelle 12 
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b ro, Mc 50—60 20 15 5 oy 
e | roy Fes 50—60 | 40 l 7,2 
d| ro, E, 50—60 | 35—40 2 1 6.0 
e | ro, | Md(—F,2) | 50—60 | 35—40 3—5 7.0 
2 
a r Ox Fi, 50—60 | 35—40 5 2 6,5 
b| ro, Fay 50—60 | 35—40 5 6.0 
c rOx Fy 50—60 | 35—40 3 1 6.8 
d 1 Ox Ma 50—60 45 - 6.8 
e rOx Md 50—60 40 5 6.8 
f rog Mc 50—60 35 5 6,4 
«| rop Md 50—60 | 30 5—10 H 5.4 
3 
a roy Gd 60 20 5 - 10 = Cl 3,7 
b rox Md 70 25 1—2 4,8 
c rOx Md 50—60 | 35—40 2—3 6,8 
dj ro, F,, 50—60 35 5—10 2 6,1 
e rox Ix 50—60 | 25—30 10 2 5,1 
f rog Md 60 30—35 2 — 5,8 
g | rog F,.—Md 60 30—35 2 5.6 
h | rog Mc 60 35 1—2 — 6,4 
i rog Md 50 35—40 5—10 - Cl 6,0 
j rog Me 50 40—45 3—5 - 6.8 
k | rog Ey, 50—60 | 40 3—5 7,0 
1 | rog Me 60—70 30 5 - 5,0 
ml! rog Fo 50—60 | 40—45 3 - 8,0 
n ro Ge 40 50—60 Z E 9,0 
Oo rog 7, 40 dO 10 E 8.7 
4 
a rox Fy 60—70 LO 20 Sot 
b 1 Oy Me 60—70 | 25—30 5 —- 5,7 
ce | ro, Md 70 5—10 a 10 2,7 
d | ro, Fe 50—60 | 35—40 5 6.5 
e rOx Gc 50 20—25 10 - G 4.9 
f rOx Me 60 25 10 - 5,0 
g rOx Gd 50 15 5—10 2 3.8 
h 1 Ow EF, 60 30—35 5 5.8 
5 
a r0, Gic 50 45—50 Z 7.8 
b rOx 7 60 25 5—10 Is oy 
c v0. Ge 50—60 | 35—40 5 5,8 
d| ro, i. 50—60 | 35—40 5 2 H 6.4 
e r0., Md 40—50 45 5 7.8 
f rox Fy, 60 35 3 6.0 
g £0. Md 60 30 5 5.0 
h r0x Md 60 30 5 5.4 
i | roy Fo 50—60 | 35—40 3—5 6.6 
j | ro, Fo 50—60 | 35—40 5 6.4 
k | rog oe 50—60 | 35—40 5—10 6.4 
| rog Fie 50—60 | 30—35 5—10 5.0 
m| rog GC 50—60 35 5—10 5 5.8 
n | rop Me 50 45—50 2—3 8.4 
oO rog Md 60 35 |—2 H 5,8 
pl ro, Gd 60 5—10 5—10 3 15 2,9 













0,3 
0,3 
0,2 
0,7 
0,2 
0,3 


0,4 


0.5 
0,6 
0.5 
0.3 
0.5 
0,3 
0.3 
0,4 
0,4 
0,4 
0,2 
0,4 
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Md 40—50 
F, 50—60 
50—60 





60 


60 








Q d 60 
Gd 50—60 
G d 60 
; 7 dl 60 
50 
a d 50 
r 40—50 
az 40—50 
7 40—50 
r 50 
‘i 50 
Mc 60 
a. 50 
Gd 40 
Fy 50—60 


50—60 


40 
at 50—60 
Mb 50—60 
Mec 50—60 









Gd 60 
Me 50—60 
Md 50—60 





F,.—Mc | 40—50 

E,,—F,, | 50—60 
B 70 

x 60—70 
Fx 90 

Me 40—50 
Me 50 
Gd 60 
Exo 60 
Ex, 60 
Ma 50 
Ma 40 
Mb 50 
EF,» 40 

Fx 50—60 
Fy, 60 

EK, 50—60 

Ki; 50—60 
Gd 60 
Foe 60 
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Psa 


20 5 
35—40 2—3 
45—50 3—5 




































45 3—5 
30 2—3 
30 2 
1 
35 3 
50—60 2 
5—10 
2 
25—30 10 15—20 
15 15—20 § 
25—30 | 10—15 f 
20 5 15 
30 5 10 
30 5 
« 5—10 
30 2—3 
— 5 
30 5 
35—40 3—5 
35—40 2—3 
50—55 ~s 
35 
15 "10 
25 5 
2—3 3—5 
40—45 10 2 
40 10 — 
10—20 5 — 
35 1—2 
35 5 
35—40 10 ] 
50 10 l 
30—35 10 3 
50—60 ] 
40—45 3—5 
35 2 
35 2—3 
30—35 15 
5 2 
20 1—2 
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0,9 


0.7 
0,6 
1,2 
1.4 
1,1 


0,6 
0,4 
0,2 
0,3 
0,2 
0,8 
0,4 
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1 
pase a [mo ff K, < vane 
h| ro, Gb 50 20 5—10 — 10 4,1] 1,5 
i 1 Ox Ge 60 20—25 5 2—3 3 4,1 0,6 
j ro, Fy 70—80 10 5—10 | 2—3 2,1 0,2 
k} ro, F; 60—70 | 10—15 10 si 2,3 | 0,2 
1 | ro, Fy 70—80| 15 10 _ 2,6 | 0,2 
m]} roy Foe 40—50 40 10 3—5 6,4 0,4 
n rog Foe 50—60 35 5—10 | 2—3 5,8 0,3 
oO roy Ip 60 15 20 3 4,0 0,3 
p| ro, Fi, 70 5—10 5—10 2 2,3 0,2 
q| ro, Mc 70 15 » | 3s S37 | €7 
r| roy, Mc 60—70 25 5—10 — 5,2 0,5 
S | rog Mc 80 5 5 5 1,2 0,4 
t rog Fre 50—60 30 5—10 —- 6,0 0,4 
9 
a| £0, Ge 70 5 5 20 1,8 0,5 
b]| ro, Mc 70 10 15 5 2,5 0,6 
Cc} 0, Mb 70 10 10—15 — 2,8 0,4 
di ro, td 70 10 10 5 3,0 0,9 
ae ea F; 50—60 | 30—35 10 1—2 6,1 0,6 
f 1 Ox Md 50—60 35 3—5 2 6,2 0,5 
gi ro, Mc 60 20—25 10 3 4,5 0,5 
h| ro, F,.—Mce 60 30 5 5 — 5,0 1,0 
il £0 Ge 60—70 10 15 5 2 2,9 1,5 
j 1 Ox, Mc 60—70 20 5 10 2 3,5 0,7 
k |] rox Ge 60—70 10 5 2—3 15 2,3 0,8 
| I Ox Gd 80 10 5 5 2 2,0 0,6 
m]| ro, Md 70 10 5—10| 2—3 5—10 3,5 | 0,8 
n| ro, Mb 70 20 — — 10 3,0 0,5 
oO ro, Mc 60 10 5 10 — 3,0 0,7 
P| rox Gb 60 35—40 2—3 — 7,0 | 0,4 
10 
a| ro Mc 70 3—5 15 10 3,0 0,2 
11 
a | rog Fie 50 35—40 10 a 6,7 0,4 
b rog Fi 50 40 10 -= 7,8 0,3 
ce | rog Md 50 35 15 = 6,2 0,4 
d | rog Md 60 25 10 os 4,7 0,5 
e | rog Fis 50 35—40 10 3—5 6,6 0,3 
f | rog Fee 50 35—40 10 ~- 6,2 0,3 
g| rog FE. 50 35 5—10 — 7,0 0,3 
h | rog Gd 40—50 | 40—50 5 —- 9,4 0,2 
i rog Mc 50—60 35 5—10 = 6,5 0,3 
j rog Md 50—60 | 30—35 10 — 5,2 0,2 
k | rog Fy 50 45 2—3 2 7,0 0,4 
12 
a | rog T 60—70 | 20—25 10 — 3,3 0,7 
b | rog Mc 50—60 25 10 5—10 -— 4,9 1,1 
c | rog Md 50 40 »—10 _ 6,6 0,4 
13 
a} rop F; 70 15 5—10 |} 3—5 3.6 | 0,3 
b | rog I 70 5—10 20 — 2,4 0,2 
( rog Mc 50 45 5 - 8,8 0,4 
d |} rog Fy, 40—50| 50 35 . 9.0 | 03 
( rog M « 50—60 | 35—40 5 - 6,4 0.4 
f rog Mb 40— 50 | 35—40 15 6,4 0.5 
7,0 0,3 
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Fy 50 
F,.(—Mc) | 50—60 

Gb 60—70 

Mb 70 

i 60—70 

Mc 60 








Mb 70 
Mc 60 
Mc 60—70 
rc 50 
FR 60 
Gd 60 
a 70 
Foe 50—60 
Md 50—60 
Gb 60 
Ge 40—50 
Mc 50—60 
Eye 50—60 
Fy 50—60 
Fog 60 
Md 50 
Gc—T 40 
Mb—Mc 50 
Gd 40—50 
Md 40—50 
Ge 50 
Mc 40—50 
r 40—50 





F 60 
7b 60 
7 30—40 
ze 40—50 
Ge 40—50 
Mc 50—60 
Mc 70 
7 40—50 
Gc 40—50 
Fy 50 
Ma 60 
7 40—50 
Mc 50—60 
F3 40—50 


Mb 50—60 
Me 60—70 
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20 
10—15 
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25—30 
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10 
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40 
30—35 
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15—20 
15—20 
30—35 
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20 
25 


10—15 
5—10 





25 
20—25 
25—30 
30—35 

5 
15—20 
5—10 











35—40 
25 
35 

2—3 
30 





5 
10 
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20 
15 


5—10 


5 
30 
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15 
10 
10 
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5—10 
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11 
a,O 


0,3 
0,4 


0,4 
2,9 
2,5 


2,0 


1,9 


2,0 
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Tabelle 7 (Fortsetzung) 



































1 3 11 
Na,O 
c rog Ge 50—60 20 20 5—10 —- S 4,0 2,2 
d | rog Ee 50—60 40 5 —— H 6,2 0,5 
e rog Zr 40—50 35 10 5—10 — H. 5,8 i 
rog Mb 50—60 |} 5—10] 5—10| 15—20| 5—10 4,2 1,2 
21 Te 2 ies 
a | rog Md | 50—60} 20-25] 5-10] 15 — | OH | 4s | Oe 
b | rog Mb 60—70 20 5—10 10 — H 3,7 0,8 
22 
a rog Ge 50—60 10 10 20—30 _- EK Pe Lt 
23 
a rog Gd 50 15 20 5—10 o 3,9 1,0 
24 
a] 10. Gc 70 — — 3—5 25 G 0,5 0,8 
25 
a] 70, r 50 — 20 20 — h, Cl 0,7 2,1 
Db] 0, r 40—50 3 30 5 15 K, Cl L,7 3,3 
Cc | rx 1 50—60 | 3—5 20 5—10| 3—5 EK 2,2 2,0 
d ro x 60 3—5 20 5—10 = K, Cl 2,0 2,0 
a 

e | £0, a 50—60 | 3—5 20 20 K Ly 1,5 
f rog T 60 — 15 10 2 E 1,8 1,4 
gi ro, : 50 1 15—20 | 15—20 g, Cl 2,6 2,3 
26 

a rog Mb 50—60 —_ 5 20—30 — 3,3 0,9 
27 f 4g ore: ce 
& | 70 Gb 30—40 | 30—35 30 = 3—5 K 4,5 2,7 
28 

a} rog Md 60 25 --- 5 Cl 4,3 0,2 
b | rog Gd 50 25 5 10 S, Cl 4,0 0,2 
c | rog Md 50 30 3—5 10 S,Cl | 4,3 0,2 
d |} rog Zz 50 30 3 15 Cl 4,8 0,2 
e 1 Ox r 40—50 |} 5—10 15—20 5 EK 2,8 0,3 
BR 90, a: 50 45 3 — E 6,8 0,4 
g | roy T 50 40 3 2 E 7,0 | 0,4 
h| ro, f° 50 35—40 3 3 K 5,9 0,2 
i | rog T 50 | 35—40 10 -- S 5,8 | 0,6 
j rog ar 50 20 20 5 2 S 3,7 2,1 


angegebenen Werte nicht iiberschreiten. Bei sehr kleinen Anteilen kann er 
erheblich gréBer sein. Plagioklas konnte sowohl optisch wie auch réntgeno- 
graphisch nur neben Orthoklas nachgewiesen werden, wenn sein Anteil mindestens 
etwa 5% betrug. Sehr kleine Glimmeranteile konnten nur optisch abgeschatzt 
werden, der Kaolinit jedoch stets optisch und réntgenographisch. GréBere Un- 
sicherheiten haften der Quarz- und Glimmerbestimmung bei Vorhandensein von 
[llit, chloritischen Mineralen oder (und) schlecht bzw. nicht kristallisierter Sub- 
stanz an, da eine véllig eindeutige Bestimmung in diesen Fallen manchmal weder 
auf optischem noch auf réntgenographischem Wege méglich war. Dies trifft vor 
allem dann zu, wenn in der Tabelle 12 die Summe der ermittelten Mineralanteile 
weit unter 100% liegt. Es soll so das Vorhandensein von schlecht kristallisierter 
Substanz angedeutet werden. 
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Die Spalte 9 enthalt Komponenten oder Mineralanteile, die nicht quantitativ 
bestimmt wurden. Es bedeutet: G=Glas; E = Eruptivgesteinskomponenten; 
(E) = zersetzte Eruptivgesteinskomponenten vermutet; S = Fragmente von peli- 
tischen Sedimenten (vorwiegend Tonschieferbréckchen) ; H — Hamatitreflexe und 
Cl = Cloritreflexe. 

Die Spalten 10 und 11 enthalten die Alkalianteile. Bei fast allen Proben wurden 
mehrfache Kontrollbestimmungen (an frisch zerriebenem Material) vorgenommen. 
Danach wird man bei K,O-Anteilen iiber 3% fiir diese mit einem maximalen 
Fehler von 5—10% der angegebenen Werte rechnen miissen. 





E. Die Tonsteine des Unterrotliegenden 

Insgesamt kamen nur 11] Unterrotliegend-Tonsteine zur eingehenderen Unter- 
suchung. Die Proben Nr. 4 und 5 der Tabelle 8 wurden mir freundlicherweise 
von Herrn KOsricu zur Verfiigung gestellt, die Probe Nr. 10 der Institutssamm- 
lung entnommen. 

Kine grundsatzliche Unterscheidung der Unterrotliegend- von den Oberrot- 
liegend-Tonsteinen ist nur nach ihrem mikroskopischen Habitus an Hand von 
Diinnschliffen nicht sehr leicht. Es lassen sich danach unter den hier unter- 
suchten Tonsteinen zwei Typen erkennen, von welchen der eine etwa den Md- 
Strukturen, der andere den Ma- bis héchstens M b-Strukturen der Oberrotliegend- 
Tonsteine entspricht. Dieser Typ erweist sich nach Struktur und Mineralbestand 
als sehr feinkérniger, mehr oder weniger eingekieselter, glimmerreicher und feld- 
spathaltiger Sandstein oderArkose. Es gehéren dazu die Proben Nr. 1—3 (vgl. die 
Tabelle 8). Gefiige, Mineralverhaltnisse und der Mineralhabitus rechtfertigen keine 
Annahme irgendwie auBergewohnlicher Entstehungsbedingungen. Als Feldspat 
tritt Orthoklas und Plagioklas etwa von Oligoklaschemismus auf, als Glimmer 
meist Muskovit. An Tonmineralen enthalten diese Proben nur etwas Kaolinit. 





Tabelle 8. Mineral- und Alkalianteile von Unterrotliegend-Tonsteinen 













ut 
t 






























1 | ru, W Rehborn Meisenheim 70 -— 5 15 3,2 | 2,0 
2| ru, SE Frankelbach | Wolfstein 75 5 5 10 3,7 | 0,5 
3| ru,S Frankelbach | Wolfstein 70 15 5 5 4,5 | 0,5 
4| ru, SE Kappeln Lauterecken 50 3 5 2,1 | 0,2 
5| ru. SE Kappeln Lauterecken 70 3 2 1,3 | 0,2 
6| ru, E St. Alban Dannenfels 75 —|-— 0,3 | 0,1 
7| ru, SE St. Alban Dannenfals 70 —}|— 0,6 | 0,1 
8| ru, Spannagel Kriegsfeld 40-50 —| - 0,2 | 0,1 
9| ru, Alte Olmiihle Sobernheim 30 - | 30 |5—10 1,2 | 4,1 
10| ru. Wallhausen Waldbéckelheim| 65 — 2 5 0,6 | 0,4 
11 | ru, W Briicken Birkenfeld W 60 - 3 |5—10 1,6 | 0,3 


Die tibrigen Proben kénnten als ,,echte“‘ Unterrotliegend-Tonsteine im Gegen- 
satz zu den sedimentiren Typen bezeichnet werden. Ihre Matrix besteht mit 
Ausnahme der Probe 9 fast ausschlieBlich aus Quarz und Kaolinit in wechselnden 
Verhaltnissen. Die Réntgenaufnahmen zeigen auBerdem bei 4 Proben noch einen 
kleinen Glimmer- und Feldspatanteil mit tiberwiegend Plagioklas. Die Matrix 
der Probe 9 besteht im wesentlichen aus Quarz und Plagioklas, sie enthalt nur 
wenig Kaolinit. 
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In dieser Matrix der echten Unterrotliegend-Tonsteine treten als Einschliisse 
bei 3 Proben gréBere Mengen von sekundirem Calzit auf, bei den Proben Nr. 4 
und 5 ein sehr geringer Anteil von groBen Biotitpaketen sowie Quarz und bei 
den Proben Nr. 6—8 und 10 etwa maximal 5% stark gestreckte und eingeregelte 
Quarze. Diese zeigen nicht selten randliche Auflésungserscheinungen. 

Allgemein kann man in diesen Proben mit einiger Wahrscheinlichkeit kaolini- 
sierte (Plagioklas-)Feldspatgesteine sehen. Falls die gestreckten Quarze Relikte 
darstellen, diirften weiterhin mindestens diese Proben vulkanischen Ursprungs 
sein. Nach ihrer mineralischen Zusammensetzung wird man so im allgemeinen 
die echten Unterrotliegend-Tonsteine als Quarz-Kaolinit-Gesteine den Quarz- 

Feldspat-Tonsteinen des Oberrotliegenden gegeniiber- 
Tabelle 9. Chemische Ana- stellen kénnen. Dies driickt sich chemisch in einem 
lyse von dem Unterrotliegend- _ gegeniiber diesen wesentlich geringeren (und manchmal 
sa sald fast verschwindenden) Alkaligehalt sowie einem wesent- 

ast verschwindenden g 
lich gréBeren Al,O,/SiO,-Verhaltnis aus. Als Beispiel 


ees ee 
Al,O,.... . . 24,78  istinderTabelle 9 die chemische Zusammensetzung von 
Fe,0,. ..... 1,60 einem besonders extremen Unterrotliegend-Tonstein 
mi 0.10  gegeben. Eine Ausnahmestellung nimmt die Probe 9 
Cm... « nen Oe ein. Aber auch diese wiirde man (abgesehen von 
MgO ..... . Spur sekundéren Merkmalen) stets von den Oberrotliegend- 
ee Goo etca Sa Se 0,17 es ts , a ; See 
Na.O 0.05 Tonsteinen unterscheiden kénnen, weil bei ihr im 
Merete = Gegensatz zu den Proben aus dem Oberrotliegenden 
2 5 a 





Summe 100,05 der Plagioklas als Bestandteil der Matrix auftritt. 


F. Zur Nomenklaturfrage 

Es wurde hier bisher die Bezeichnung ,,Tonstein“ ohne Riicksicht auf eine 
adiquate petrographische oder geologische Bedeutung als Sammelbegriff fiir eine 
mindestens petrographisch auBerordentlich unterschiedliche Gruppe von Ge- 
steinen verwandt. In der Literatur ist die Bezeichnung in Gebrauch fiir nicht- 
geschieferte und nicht oder schlecht geschichtete, verfestigte Tongesteine (vgl. 
hierzu FGcHTBAVER 1959). Eine besondere Bedeutung haben die ,,Tonsteine“ 
des Karbons gewonnen. Daher wurde auch gelegentlich die Beschrankung des 
Begriffes auf den hiermit verkniipften genetischen Typ gefordert. Nun ist eine 
Beschrankung der Bezeichnung ,,Tonstein‘’ auf bestimmte geologische Vorkom- 
men sicher schon deshalb nicht sehr gliicklich, weil in der sedimentpetrographi- 
schen Nomenklatur ein dessen petrographischen Habitus kennzeichnender Aus- 
druck fehlt und fiir einen solchen die Bezeichnung ,,Tonstein“ sicherlich ange- 
messen ist und ja auch schon weitere Verbreitung gefunden hat. So schlug auch 
ScuULiLeER (1951) eine rein petrographische Definition vor. Wenn man allerdings 
die Definition der ,,Tongesteine*‘ mit SCHULLER auf Gesteine mit Tonmineralen 
und einen Al,O,-Anteil von 20-—40% beschrinkt, dann diirften selbst die F-Struk- 
turen der Oberrotliegend-Tonsteine nicht mehr als solche bezeichnet werden. 
Nun sind nach dem Vorhergehenden die F,- und Md-Strukturen der Pfalzer 
Mulde im genetischen Sinne sicher ebenso Tuffe wie die meisten 7'-Strukturen 
der Nahe- und Primsmulde. Da sich aber mit der Bezeichnung ,,Tuff*‘ gew6hnlich 
auch die Vorstellung eines bestimmten petrographischen Habitus verbindet, die 


gerade fiir die dichten und feinkérnigen Typen der Pfalzer Mulde meistens nicht 








¥ ° : - ° + 
Uber die Petrographie und Genese der Tonsteine 315 


zutrifft, ware es sicherlich zweckmaBig, den petrographischen Habitus mindestens 
der F-Strukturen auch weiterhin als ,,Tonstein‘‘ zu kennzeichnen. Dann aber 
darf die Definition der ,,Tongesteine“‘ entweder nur als reine KorngréBendefinition 
fiir Gesteine mit Kornern < 20 «4 @ verwandt oder aber hinsichtlich des Chemis- 
mus héchstens etwa fiir den SiO,-Gehalt und den Anteil an nichtsilikatischen 
Komponenten eine obere Grenze festgesetzt werden, um z. B. Quarzite und chemi- 
sche Sedimente auszuscheiden. Es mu dann die Bezeichnung ,,Tonstein“ aller- 
dings auf die F-Strukturen oder die dichten bis feinkérnigen Typen beschrankt 
bleiben, unbedingt abgelehnt werden muB sie fiir die grobkérnigen und tuff- 
artigen Typen. Diese sind jedoch auch meistens als Tuffe oder Tuffite hinreichend 
gekennzeichnet. Die £;-Strukturen sind petrographisch wiederum ,,Tonsteine“, 
genetisch jedoch im Gegensatz zu den F,-Strukturen Tuffite. 


Zusammenfassung 

Es wurden etwa 250 Tonsteine aus dem Unter- und Oberrotliegenden des 
Saar-Nahe-Gebietes optisch, rontgenographisch und chemisch untersucht. Von 
jeder Probe wurde der Alkaligehalt und halbquantitativ die mineralische Zu- 
sammensetzung ermittelt. Die Oberrotliegend-Tonsteine sind hiernach im wesent- 
lichen Quarz-Feldspat-Gesteine, deren Gefiige und Konponentenzusammen- 
setzung im einzelnen jedoch eine sehr groBbe Mannigfaltigkeit aufweist. So failen 
unter den Begriff ,,Tonstein‘’ im Saar-Nahe-Gebiet sowohl auBerst feinkérnige 
Gesteine mit haufigen Banderungen, Faltelungen und Schlieren wie auch psam- 
mitische, arkose- oder sandsteinahnliche Gesteine und schlieBlich sehr schlecht 
sortiertes Material mit psephitischen Komponenten. Unter den Nebengemeng- 
teilen erlangen vor allem sedimentire Fragmente, saure Eruptivgesteinsfragmente 
und Biotit manchmal eine gréBere Bedeutung. In einigen Proben wurde Glas 
gefunden. Der besondere petrographische Habitus der Tonsteine wird durch ein 
auBerst feinkérniges Quarz-Orthoklas-Gemenge etwa im Verhaltnis 1,2—1,7 oder 
durch zersetztes Feldspatmaterial bedingt. Das Quarz-Orthoklas-Gemenge kann 
rein (vor allem in den feinkérnigsten Tonsteintypen) oder auch in allen Verhilt- 
nissen und Verbindungen mit gréberen Gesteinsfragmenten oder mineralischen 
Komponenten auftreten. Es wurde hier als Entglasungsprodukt gedeutet. 

Vergleiche von der Struktur und dem Anteil an feinkérnigster Aggregat- 
substanz mit dem Alkalichemismus zeigen nun deutliche Beziehungen auf, aus 
denen zusammenfassend gefolgert werden kann, da an der Bildung der Ober- 
rotliegend-Tonsteine im Saar-Nahe-Gebiet drei vulkanische petrographisch- 
chemische Einheiten beteiligt sind und zwar: 

1. Ein K,O-reiches und extrem Na,O-armes feinkérniges Material von Korn- 
gréBenbereichen etwa zwischen 2 und 100 1 

2. Ein wesentlich grobkérnigeres Material von etwa demselben Alkalichemis- 
mus. 

3. Ein grobes, wesentlich Na,O-reicheres und K,O-irmeres Material. In ihm 
tritt gelegentlich Glas auf. 

Der K,O-Anteil wird meistens durch den feinkérnigen Orthoklas bedingt, 
der Na,O-Anteil der dritten Materialeinheit durch (oft weitgehend idiomorphe) 
Albite oder Eruptivgesteinsfragmente von etwa feinpsammitischen KorngréBen. 
Diese Materialeinheiten kénnen nun sowohl rein wie auch mit alkaliarmem 
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Sedimentmaterial vermischt auftreten und weisen nach Herm starke regionale 
Bindungen auf. Selten vermengen sie sich untereinander. Alle drei Einheiten 
wurden als pyroklastische Sedimente aufgefaBt und die Tonsteine somit sowohl 
als Tuffe wie auch als Tuffite gedeutet. 

Das Material der feinkérnigen Tonsteine kam im allgemeinen subaquatisch 
zur Ablagerung und unterlag zum Teil einem (mindestens sekundaren) fluviatilen 
Transport. Fiir die dichten und feinkérnigsten Tonsteintypen, in denen sich das 
Material der ersten Einheit sehr wahrscheinlich im allgemeinen am reinsten 
erhalten hat, mu8 dagegen meistens ein dolischer Transport von sehr feinkérnigem 
Material angenommen werden, welches in limnischen Becken sedimentierte. 
Dabei kam es zur Bildung von gradierten Bettungen und subaquatischen Rut- 
schungen, denen heute die Banderungen, Faltelungen und Schlierenzonen dieser 
Tonsteine entsprechen. Fiir viele grobe, tuffartige Tonsteine wird eine subaerische 
Materialablagerung fiir wahrscheinlich gehalten. 

Die 11 hier aus verschiedenen Vorkommen gesammelten und eingehender 
untersuchten Tonsteine ausdem Unterrotliegenden lieBen sich nach ihrer minerali- 
schen Zusammensetzung alle von den Oberrotliegend-Tonsteinen unterscheiden. 
Drei Proben erwiesen sich als eingekieselte Sedimente. Die tibrigen bestanden 
mit einer Ausnahme im wesentlichen aus einer sehr feinkérnigen Quarz-Kaolinit- 
Matrix, welche nur wenige grébere Bestandteile enthielt. Wahrscheinlich darf 
man in diesen Gesteinen kaolinisierte Feldspatgesteine sehen. Eine Probe ent- 
hielt statt Kaolinit etwa 30% Plagioklas in sehr zersetztem Zustande. 
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Zusammenfassung 

Es wird auf die Schwierigkeiten und Fehlerquellen hingewiesen, die sich bei der Unter- 
suchung der geochemischen Verteilungsgesetze der Alkalien im tiefen Grundgebirge ergeben. 
Die Hauptschwierigkeit liegt bei der Probenahme. An Hand von Beispielen wird gezeigt. 
daB die Streubreite vieler metamorpher Gesteine bei weitem gréBer ist als zur Bestimmung 
von Unterschieden der Gruppenmittel fiir die betreffende Probenzahl zulissig. Die Probe- 
nahme mu auf Grund der ermittelten Streuung nach statistischen Gesichtspunkten erfolgen. 
Die Berechnung von Zu- und Wegfuhren unter Benutzung verschiedener Konstantwerte 
wird diskutiert. 

An einigen Beispielen, die reprisentativ fiir ihre Gruppe stehen, wird gezeigt, daB die 
geochemisch konservative Metamorphose fest —- fest keine oder nur interne Alkaliverschie- 
bungen bewirkt. GroBriumige Alkalimigrationen treten erst ein, wenn mobile Phasen auf- 
treten, und zwar H,O-reiche Lésungen im héheren, und H,O-haltige anatektische Schmelzen 
im tieferen Grundgebirge. Durch Differentiation werden zunichst K-, spiter Na-reiche 
Restl6sungen gebildet, die das Muttergestein selbst, das Nebengestein und auf liaingeren 
Migrationwegen auch entfernte, héher licgende Erdrindenteile alkalisieren kénnen. 

Die Ursache fiir den relativ hohen Alkaligehalt im tiefen Grundgebirge wird diskutiert 
und angenommen, daB dieser Alkaligehalt bei der Erstbildung entstanden ist (alkalireiche 
Sedimente, saurer Vulkanismus). Die gegenwirtige Alkaliverteilung wird als fixiertes Un- 
gleichgewicht sehr verschiedener geochemischer Prozesse gedeutet. Die ,,Na-Liicke** der 
metamorphen Gesteine wird durch das Zusammenwirken von geochemisch konservativem 
mit geochemisch mobilem Alkali erklirt. 

Die Alkalien geh6ren — neben H,O — zu den mobilsten Bestandteilen der 
Erdrinde. Sie sind daher besonders charakteristisch fiir die Stoffbewegungen 
und kénnen bei der Untersuchung des Stoffhaushalts als reprisentativ gelten 
fiir die geochemische Mobilitat der Erdrinde. 

Wie die umfangreiche Literatur zu dieser Frage zeigt, bestehen hier erheb- 
liche Auffassungsunterschiede, und zwar nicht nur in Einzelheiten, sondern in 
den Grundlagen. Sie entwickelten sich vor allem aus der Diskussion um das 
Granitproblem. Durch die Granitisationstheorien (im engeren Sinne) ergab sich 
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auch in vielen geochemischen Fragen eine Neuorientierung: Die Annahme von 
,Fronten® diffundierender Ionen und ihrer Fixierung in bestimmten pT-Be- 
reichen lieB die Aufgabe lohnend erscheinen, typische Gesteinsassoziationen 
darauf zu untersuchen, wie weit Migrationsgesetze der Elemente erkennbar werden. 
Solche Arbeiten liegen inzwischen zahlreich vor (BuacE 1945, Lapapu-HARGUES 
1945, REYNOLDS 1946, KorzHinsky 1948, CHao 1951, Hicazy 1952, HimTaNnreN 
1954, SHaw 1956, LEBEDEV 1957, ENGEL u. ENGEL 1958, DE SirTER u. ZWART 
1959, v. Dp. PLAs 1959). 

Uberblickt man diese Arbeiten zur Ermittlung geochemischer Verteilungs- 
gesetze, so ist das Ergebnis recht heterogen. Die von den Autoren aufgestellten 
Mobilititsrethen der Elemente weichen in wesentlichen Punkten voneinander ab 
oder widersprechen sich sogar. Das ist wohl nur zum Teil auf Unterschiede in 
der Analysentechnik zuriickzufiihren. Offenbar sind bei den einzelnen Autoren 
verschiedene Prozesse erfaBt worden, die aus kompliziert ineinandergreifenden 
Einzelvorgingen zusammengesetzt sind und je nach Uberwiegen des einen oder 
anderen in abweichenden oder gar entgegengesetzten Richtungen verlaufen 
k6énnen. 

Um Widerspriiche auszuschalten, mu man daher zunachst auf diese Hinzel- 
vorgange zurickgehen, um sie spater vorsichtig zu komplexen Vorgiangen zu- 
sammenzufiigen. Das ist einerseits méglich durch Erfassung des Kleinbereichs, 
d.h. der Reaktionen am Einzelmineral. Es ist weiterhin méglich durch sum- 
marische Erfassung dieser Reaktionen an sicher (oder weitgehend) einaktigen 
Vorgangen bei hierfiir ausgewahlten Gesteinsproben. Es ist dagegen nicht oder 
kaum méglich bei kompliziert entstandenen Gesteinen ohne Erfassung der 
Mineralreaktionen, d.h. ohne intensive petrographische Vorarbeit. Die fast 
immer vorhandene Mehraktigkeil der Gesteinsbildung setzt einer Deutung solcher 
Analysendaten (oder gar Spurenanalysen!) zumeist kaum tiberwindbare Schwierig- 
keiten entgegen. 

Probenahme 

Der wichtigste und fiir diese Schwierigkeiten wohl entscheidende Unsicher- 
heitsfaktor liegt also in der Probenahme. An sich ist die Forderung nach sta- 
tistischer Erfassung der Proben, sowohl nach ihrer Zahl als auch nach der Art 
ihrer Entnahme, theoretisch voéllig klar. Praktisch ist es aber durchaus nicht 
leicht, diese Vorschriften einzuhalten, wenn nicht besondere AufschluBverhalt- 
nisse (Steinbruch, Grube) das ausdriicklich erméglichen. Im Gelande dagegen 
werden allein durch die unterschiedlichen Verwitterungsverhiltnisse der ver- 
schiedenen Gesteinsvarianten (oft sogar unerkannt) Selektionen bei der Proben- 
wahl vorkommen, die das Gesamtbild entscheidend (weil einsinnig) verschieben 
konnen. 

Die Schwierigkeiten, in jeder Hinsicht reprisentative Proben zu bekommen, 
sind jedem Probenehmer bekannt. Das gilt vor allem fiir stark heterogene Ge- 
steine. Bei beschrainkten AufschluBverhaltnissen ist die Form, GréBe und Ver- 
teilung der Heterogenitaten schwer abzuschitzen, und die Auswahl eines ,,typi- 
schen“ Stiicks daher durch subjektive Einfliisse gefahrdet. 

Vielfach werden bei geochemischen Untersuchungen ,,progressive Rethen* 
aufgestellt, wobei die Proben auf Grund von aufeinanderfolgenden Umwandlungs- 
stadien genommen werden. Diese Voraussetzung ist aber schwer erfiillbar, da 
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die Umwandlung im allgemeinen selektiv erfolgt, und daher die Relikte zumeist 
eine (wenn auch nur geringfiigig) andere Ausgangs-Zusammensetzung haben als 
die umgewandelten Gesteine. So ist haufig eine Progression nur fiir zwei direkt 
aufeinanderfolgende Stadien an Ortlich benachbarten Gesteinsverbanden mit 
Sicherheit abzuleiten, z.B. durch Verfolgung eines stratigraphischen Horizonts 
usw. Daraus ergeben sich fiir eine mehraktige Entwicklung von vornherein Un- 
sicherheitsfaktoren, die in das Endergebnis eingehen. 

Betrachtet man alle diese Schwierigkeiten, so mu man leider zugeben, daB 
die Aufstellung einer allgemeinen Alkali-Bilanz heute noch erhebliche Liicken hat. 
In diesem Sinne sind auch die folgenden Ausfiihrungen zu verstehen. Es handelt 
sich nur um T'eile aus der Gesamtentwicklung, die durch einige mehr oder weniger 
fundierte Arbeitshypothesen vorlaiufig miteinander verbunden werden. 


Darstellung der Analysenwerte 

Dieses Gebiet ist in letzter Zeit viel diskutiert worden (KOHLER u. RAAz 
1951, Stmpson 1954, Wenk 1954, NAkownrk 1958, BartH 1959, BurrRi 1959). 
Fir den vorliegenden Sachverhalt ist dabei folgendes von Interesse: Es ist zu- 
nachst einmal festzulegen, ob man sich mit Relativangaben der Verainderungen 
des Alkaligehalts begniigen will, oder ob absolute Angaben tiber den Verschie- 
bungsbetrag und Verschiebungssinn erwiinscht sind. Letzteres ist naturgemaB 
nur méglich durch Annahme eines Fixwertes, auf den die Relativwerte bezogen 
werden. Die Schwierigkeiten bestehen nun darin, einen solchen Fixwert zu 
finden. Verschiedene Méglichkeiten sind grundsatzlich vorhanden und in vielen 
Fallen auch angewandt worden. 

Die einfachste Annahme einer Gewichtskonstanz ist wohl nur in den seltensten 
Fallen gegeben. Sie wird daher auch in keinem modernen Verfahren benutzt. 
Anders steht es mit der Volumenkonstanz. Es ist allgemeine Auffassung, daB bei 
vielen, insbesondere metasomatischen Prozessen, eine Volumenkonstanz in erster 
Annaherung anzunehmen ist. Das mag fiir Verdringungen unter Pseudomor- 
phosierung der betreffenden Altbestands-Minerale der Fall sein. Bei den hier 
betrachteten Metasomatosen (Granitisation, Feldspatisation) aber ist das sehr 
zweifelhaft. Die sogenannten ,,unverstellten Abbildungen alterer Nebengesteins- 
strukturen* sind zwar in der Hauptsache prakristalline, aber wahrend der Mo- 
bilisation offenbar kraftig bewegte Gefiigeformen, die als Beweis fiir Volumen- 
konstanz kaum angefiihrt werden kénnen. Bei der Normalmetamorphose fest 
—> fest ist es zumindest fraglich, wie weit Volumenkonstanz vorlag, da Pseudo- 
morphosen im allgemeinen nur bei wenigen Mineralen beobachtet werden. 

Von T. Bartu (1955) stammt der Hinweis, daB auf Grund kristallchemischer 
Uberlegungen die Annahme einer konstanten Zahl von O-Atomen bei Verdran- 
gungsvorgingen der Wirklichkeit sehr nahekommen diirfte (Berechnung auf 
Grund der Barthschen Einheitszelle von 160 O-Atomen). Von Eskoua (1954) 
wurde dieser Vorschlag dann etwas modifiziert und eine Berechnungsart nach 
Kationenprozent vorgeschlagen, die sich inzwischen weitgehend eingebiirgert hat. 

POLDERVAART (1953) zeigte eine ahnliche Variante, bei der von einer kon- 
stanten Zahl von (Si, Al) O,-Tetraedern ausgegangen wird. Alle diese Vorschlage 
sind zweifellos fiir eine ganze Reihe von Verdraingungsvorgingen direkt anwend- 
bar, fiir viele andere geben sie in mehr oder weniger groBer Anniherung das am 
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meisten zutreffende Bild des Vorgangs. Sie setzen jedoch Gesamtanalysen voraus, 
die fiir gréBere Analysenreihen, deren Proben nach den obengenannten Prin- 
zipien gesammelt worden sind, bisher noch nicht vorliegen. Anfange sind ge- 
macht; sie werden erleichtert durch die weitere Entwicklung von gesteinsana- 
lytischen Schnellverfahren. 

Im folgenden werden nur Tetlanalysen der Alkalien (Na und K) vorgelegt. 
Ihre Darstellung erfolgt daher in Gew.-%. Da nur Relationen der Alkalien unter- 
einander, bzw. zu einem dritten Element angegeben werden, ist diese Art der 
Darstellung durchaus hinreichend und korrekt. Als drittes Element, auf das die 
Veranderungen der Alkalien bezogen werden, bietet sich Al an, das bei den meisten 
geochemischen Prozessen offenbar relativ unbeweglich ist, so daB die Relationen 
Na/Al und K/Al zugleich angenahert Zu- und Wegfuhren der Alkalien darstellen. 
An sich ist dabei nicht notwendig, daB das Bezugselement streng unbeweglich 
bleibt; es ist vielmehr nur vorauszusetzen, da die ,,mittlere Weglange“ seiner 
Migrationen nicht gr6éBer ist als die Abmessungen des durch die Probenahme 
bedingten Untersuchungsraumes. Leider gilt aber selbst diese erweiterte Vor- 
aussetzung nicht fiir alle geochemischen Prozesse. Insbesondere in der Epizone 
scheint Al unter gewissen Umstianden migrationsfahig zu sein. Das gilt in noch 
erhéhtem MaBe fiir andere Elemente, die fiir manche Prozesse als + immobil 
angenommen werden kénnen (Ti, P, Mg + Fe, Ca), jedoch unter anderen Bedin- 
gungen durchaus mobil sind. Nach Ansicht des Verfassers gibt es kein Element, 
das bei allen Prozessen der Metamorphose absolut immobil bleibt und daher un- 
beschrankt als Bezugselement dienen kénnte. 

Wird nur ein Element zu- oder weggefiihrt, so variieren die anderen, nicht- 
mobilen Elemente invers. Dann ist es méglich, an Hand der Variation von Ele- 
menten oder Elementgruppen die Zu- oder Wegfuhr eines Elements zu errechnen 
(CHAYES 1948). 

Solange das aber nicht nachgewiesen ist, kann naturgemaé®B nur von An- 
reicherung oder Verarmung einer Komponente gesprochen werden. Diese Bezeich- 
nungen sind aber vollig ausreichend, wenn dafiir versucht wird, durch Erfas- 
sung aller an der Reaktion beteiligter (und vielfach noch in der Umgebung petro- 
graphisch nachweisbarer) Gesteinskomponenten den Kreis der Stoffmigration zu 
schlieBen. So kann z.B. die Sonderung eines vorher homogenen Gesteinskérpers 
in zwei oder mehrere Gesteinsteile rechnerisch quantitativ wieder riickgingig 
gemacht werden, wenn man die Gesteinskomponenten nach Zusammensetzung 
und Mengenanteil erfaBt. Dabei kénnen auch einzelne Elemente (z. B. die Alkalien) 
bestimmt und auf ihren Stoffhaushalt gepriift werden. Das ist im folgenden ver- 
sucht worden. 

Alkaliverteilung in einem Granitpluton 

An den Anfang wurde ein relativ einfaches Beispiel gesetzt, bei dem die Pro- 
benzahl sehr groB gewahlt worden ist. Es ist der Malsburger Granitpluton im 
stidlichen Schwarzwald. Die quantitativ-petrographische Bearbeitung wurde von 
G. Retn (1955, 1960) vorgenommen. Die geochemische Untersuchung erfolgte an 
Hand von 131 Proben (zu je etwa 3—5 kg Gesteinsmaterial) nach der flammen- 
photometrischen Methode (HCIO,-Aufschlu8, Beckman-Spektralphotometer *). 





1 Das Gerit wurde als Sachbeihilfe von der Deutschen Forschungsgemeinschaft zur 
Verfiigung gestellt, wofiir ich der DFG herzlich danke. 
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Abb. 1 gibt die Verteilung des K (dargestellt als Gew.-% K,O), Abb. 2 diejenige 
des Na wieder. Wie die beiden Abbildungen erkennen lassen, tiberwiegt Naim Kern- 
teil des Plutons, im Randteil dagegen K. Diese K-Anreicherung in den kontakt- 
nahen Plutonteilen ist in Abb. 1 vor allem im NW- und SSO-Teil des Plutons zu 
erkennen. Sie ist nach REIN auf eine erhéhte Kalifeldspatbildung zuriickzufiihren. 
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Abb. 1. Verteilung des K,0-Gehaltes im Malsburger Granit (Siidschwarzwald) an Hand von 131 Pro- 
ben (zu je 3—-5 kg). K-Anreicherung am Plutonrand (im NW und SSO) durch Kalifeldspat-Blastese. 
Die Gegensaitze zwischen Plutonkern und -rand sind durch die Art der Darstellung 
(nur Werte > 4,1 % K,O) hervorgehoben 


Diese Kalifeldspat-Blastese erfolgte unter Verdraingung von Plagioklas. 
Dementsprechend verringert sich der Na-Gehalt des Gesteins, wie in Abb. 2 
deutlich fiir den NW- und SSO-Teil des Plutons zu erkennen ist. Nahere Einzel- 
heiten des Alkalihaushalts werden in einer Spezialarbeit (MEHNERT u. WILL- 
GALLIS 1960) gebracht. 

Als Ergebnis dieser Untersuchungen kann fiir das vorliegende Problem folgen- 
des festgehalten werden: Die Heterogenitdét eines scheinbar einheitlichen Granit- 
plutons ist betriichtlich. Durch eine oder wenige Analysen ist eine reprasentative 
Erfassung des Gesteinschemismus sehr in Frage gestellt. Man sollte also vor- 
sichtig sein bei Verwendung von nur einer — auch noch so genauen — Analyse fiir 
petrochemische Betrachtungen! 





Zur Geochemie der Alkalien im tiefen Grundgebirge 323 


K und Na variieren entgegengesetzt. Ihre Zusammenfassung zu ,,alk“ oder 
entsprechenden Werten ist daher nicht sehr sinnvoll, weil dadurch der Tatbestand 
verschleiert wird. Das gilt fiir viele Beispiele, wo die Reaktion Plagioklas = 
Kalifeldspat eine Rolle spielt. Es ist also grundsatzlich eine getrennte Behandlung 
der Alkalien vorzunehmen. 
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Abb. 2. Verteilung des Na,O-Gehalts im Malsburger Granit. Gleiche Proben wie Abb. 1. Na-Ver- 
armung am Plutonrand durch Verdriingung Plagioklas — Kalifeldspat (nur Werte > 3,2 % Na,O) 


Die Verteilung des K zeigt eine interessante Besonderheit: Es ist im nord- 
westlichen Plutonteil nicht nur innerhalb des Plutons selbst, sondern auch in 
seiner unmittelbaren Nachbarschaft (Blauen-Granit) angereichert. Um das 
augenfallig darzustellen, wurden einige Proben im NW auBerhalb des Plutons 
mitanalysiert. Hier hat die Kalifeldspatisierung also auch das Nebengestein er- 
griffen. 


Giranitisation durch Kalifeldspat-Blastese 


EKinen markanten Fall solcher Feldspatisierung im Nebengestein gibt Abb. 3 
wieder. Es handelt sich um die Darstellung einer Gesteinsserie aus einem Profil 
lings der StraBe Todtnau-Geschwend im siidlichen Schwarzwald, wo Devon- 
schiefer in Kontakt stehen zum ,,Randgranit**. Das Profil ist neuerdings durch 
StraBenbau ganz ausgezeichnet aufgeschlossen. Die Devonschiefer haben wegen 
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ihrer grauwackenartigen Zusammensetzung einen relativ hohen Na-Gehalt. 
Durch zunehmende Fiihrung von Kalifeldspat gehen sie liickenlos in granit- 
aihnliche Kalifeldspat-Blastite tiber mit Blasten von 2—3 cm Grée. Diese stellen 
die Randfazies des nérdlich anschlieBenden Randgranits dar, der, wie das Dia- 
gramm zeigt, einen sehr ahnlichen K-Na-Gehalt hat wie die Blastite. Es ist mit 
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Abb. 3. Kalifeldspatisicrung von Devonschiefer (Mittelwert J). Die Kalifeldspat-Blastite (2) werden 
zunchmend granitaihnlicher und gehen kontinuierlich in den Randgranit (3) tiber. 
Profil an der StraBe Todtnau-Geschwend, siidlicher Schwarzwald 


Sicherheit anzunehmen, daB die K-Anreicherung vom Randgranit ausgeht, denn 
der Granitkontakt ist stets durch diese Zone erhéhten K-Gehalts charakterisiert 
(HoENES 1948). 

Abb. 4 zeigt einen etwas anderen Fall von progressiver K-Anreicherung im 
Bereich eines Granitplutons. Es handelt sich um einen Ausliufer des Triberger 
Plutons im mittleren Schwarzwald (Ubelbachtal), der durch eine Besonderheit 
ausgezeichnet ist, naimlich durch eine ausgeprigte syenitische Randfazies. Die 
petrographische Untersuchung dieser Gesteinsgruppe (MEHNERT u. LANGER- 
FELDT 1960) ergab im Prinzip folgende Entwicklung: Die altesten Gesteine sind 
Paragneise verschiedener Zusammensetzung (Kreise). Die ,,Syenite’ stellen 
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(mobilisierte) Umwandlungsprodukte dieser Gneise dar, und zwar in folgender 
Weise: Sie beginnen mit quarzdioritischer Zusammensetzung (entsprechend der 
Zusammensetzung der Paragneise); durch Blastese von Kalifeldspat wird dieses 
quarzdioritische Gestein nachtraglich noch einmal verandert bis zu syenitischer 
Zusammensetzung. Die K-Anreicherung dieser verschiedenen Gesteinsarten und 
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Abb. 4. K-Anreicherung bei der ,,Syenit*'-Bildung aus grauwackenartigen Paragneisen (/). Die 

Gneise nehmen Kalifeldspat auf (Kreise). Durch hochtemperierte Mobilisation entstehen Biotit- 

Quarzdiorite (2: ,,Syenite,‘‘ Vortal), die zunehmend kalifeldspatreicher werden (3: ,,Syenite‘t, Ubel- 

bachtal). Durch iiberwiegende Kalifeldspat-Blastese entstehen echte Syenite (5: Brestental). Die 

Kalifeldspatbildung geht vermutlich von den pegmatitischen Differentiaten des Triberger Granits 
aus (4). Alle Vorkommen: Umgebung von Wolfach, Mittlerer Schwarzwald 


ihrer Umwandlungsprodukte wird durch die Lage der Felder klar wiedergegeben. 
Interessant ist nun, daB der K-Gehalt des Granits (Kreuze) noch tibertroffen 
wird durch den K-Gehalt von syenitischen Gesteinen, die offenbar durch Kali- 


feldspat-Blastese extrem weit verindert worden sind. Man sieht daraus, daB die 
K-Anreicherung nicht durch einfachen Stoffaustausch zwischen Granit und Gneis 
erklart werden kann. Offensichtlich handelt es sich um die Wirkung K-reicher 
Differentiate des Granits, die auch den Granit selbst noch verandert haben. 
Kin sehr iiberzeugendes Beispiel aus der Literatur gibt Abb. 5 wieder (nach 
HARME 1958 und HARME u. LarTaLa 1955). Es handelt sich um ,,Granitisations- 
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produkte‘ von Quarzdioriten, Trondhjemiten, Granodioriten, Oligoklasgraniten 

1—7) und Gabbros (8). Die K-Anreicherung beruht im wesentlichen auf einer 

( ) g 

Umwandlung von Plagioklas in Kalifeldspat (Mikroklin) und von Amphibol in 

Biotit. Der Al-Gehalt bleibt dabei ungefahr konstant. Er kann daher als Be- 
& 

zugswert zur Darstellung von Zu- und Wegfuhr der Alkalien dienen. Man erkennt 
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Abb. 5. Granitisation durch Kalifeldspatbildung in finnischen Gesteinen nach HARME (1958) und 
HARME u. LAITALA (1955). Ausgangsgesteine (Punkte) — Endprodukte (Dreicke). Granitisation 
folgender Ausgangsgesteine: Quarzdiorit (1), Granodiorit (2), Oligoklasgranit (3 und 4), 
Trondhjemit (5—7), Gabbro (8) 


aus Abb. 5 eine Wegfuhr von Na und eine Zufuhr von K, wobei von einigen 
Proben die Richtung auf den Kalifeldspatpol deutlich angestrebt wird. 


Alkalihaushalt bei progressiver Metamorphose 
In den voranstehenden Beispielen wurde gezeigt, daB eine K-Anreicherung 
im Zusammenhang mit granitischen Magmen als sicher erwiesen gelten kann. 
Eine Na-Anreicherung war in diesen Fallen nicht oder kaum zu beobachten, 
vielmehr war zum Teil sogar eine Verarmung an Na festzustellen. Das ist des- 
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halb von Bedeutung, weil vielfach die hier geschilderten Granitisationsvorginge 
als Endphase einer progressiven Regionalmetamorphose aufgefaBt werden. 

Uber die geochemische Entwicklung wahrend einer solechen Metamorphose 
liegen bereits viele Untersuchungen vor (s. 8. 319). Ohne auf die vielen Einzel- 
ergebnisse hier eingehen zu 
k6énnen, sei beziiglich der Al- 
kalien folgendes festgehalten: 
Unter Annahme eines tonigen 
Ausgangsmaterials wird im all- 
gemeinen der K-Gehalt dermeta- \ 
morphen Stufen als + gleich- 
maiBig hoch gefunden (etwa . 
3—4 Gew.-% K,O). Der Na- ‘ ° 
Gehalt liegt jedoch bei tonigen ° ° 
Sedimenten bekanntlich im 
Durchschnitt sehr niedrig (etwa . 
1—2 Gew.-% Na,O). Es ist nun 


eine weit verbreitete Auffassung, 
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Magmatite erreicht (3,4% K,O; , i 
3,5% Na,O). Nach dieser Auf- - ae 
fassung erfolgt also wiahrend der o 


Metamorphose eine Na-Zufuhr. eae 7 on 
, _ © Sez/t-Chlorit- Sthleler 
Es soll im folgenden ver- e © Mittelwert 
sucht werden zu zeigen, dab, © Muskowlt-biolit-Schierer 
auch eine andere Méglichkeit © /Uielwert 
der Interpretation besteht. 
Hierzu werden in Abb. 6 
zwei Gruppen von _ niedrig- eR LS OI ROO 
temperierten Umwandlungs- Gew. ~IoNa20 
stufen toniger Gesteine vor- 441, ¢. vergleich der Alkaligehalte von Serizit-Chlorit- 
gelegt, und zwar Serizit-Chlorit-  Schiefern (Punkte mit Mittelwert) mit Muskowit-Biotit- 
Schiefer (Phyllite) und Mus-  **bisfora (Erelse mit Mittelwert) ane den Westalpen 
kowit-Biotit-Schiefer (Glimmer- Chem. d. Schweizer Gest. 1930) 
schiefer) aus den Westalpen 
(nach NIGGLI- QUERVAIN-WINTERHALTER). Es ist zunachst einmal ein grofer Streu- 
bereich des Alkaligehalts festzustellen. Dieser Streubereich wird naturgemaB noch 
groBer, wenn die natiirliche Heterogenitait sedimentirer Gesteine im Kleinbereich 
(z.B. Wechsellagerung) beriicksichtigt wird. 





Eine Mittelwertbildung ist bei solchen Gesteinen sehr erschwert. Das gilt 
auch fiir GroBproben oder Schlitzproben iiber eine sedimentire Wechsellagerung 











328 K. R. Mewnert: 


hinweg. Es bleiben vielfach noch unerkannte groBraiumige fazielle Anderungen 
bestehen, die in den Mittelwert mit eingehen. 

Will man bei so stark streuenden Analysenwerten die Mittelwerte von zwei oder meh- 
reren Analysenreichen (hier Phyllite und Glimmerschiefer) miteinander vergleichen, so ist 
besondere Vorsicht geboten. Bekanntlich kann man mit statistischen Mitteln bestimmen, 
ob der Unterschied der Mittelwerte auf Grund der gegebenen Analysenzahl und der Streuung 
der Analysen um den Mittelwert mit einer zu waihlenden statistischen Sicherheit (meist 95% ) 
nachweisbar ist oder nicht. Ist das letztere der Fall, so ist damit zunichst nur nachgewiesen, 
daB eine Aussage tiber die Differenz der Mittelwerte nicht méglich ist, da ihr scheinbarer 
Unterschied noch im Bereich des Zufilligen liegt. 

Das gilt z. B. fiir Abb. 6. Die Einzelwerte zeigen eine so starke Streuung, da eine Unter- 
scheidung der Mittelwerte von Serizit-Chlorit-Schiefern (Phylliten) und Muskowit-Biotit- 
Schiefern (Glimmerschiefern) auf Grund dieser Daten nicht méglich ist (PriifgréBe tz < t,;). 
Der Unterschied kann also zufallig sein. Um hieriiber eine Aussage treffen zu kénnen, miiBbte 
die Probenzahl erh6ht werden (Tabelle). 











Tabelle 
Ver- Stan- 
i Stan- trauens- dard- 
Anzahl) writtel- | dard- | bereich | ab- Priif- 
Bezeichnung Ane wert ab- des weichung]| gréBe 
iveon weichung| Mittel- der 


werts | Differenz 












K,O: 
Serizit-Chlorit-Schiefer . 
Muskowit-Biotit-Schiefer 

Na,O: 
Serizit-Chlorit-Schiefer . 0,53 0,13 0,73 1,47 
Muskowit-Biotit-Schiefer 23 0,85 0,18 


* Fiir 95% statistische Sicherheit und 37 Freiheitsgrade ist ty; = 2,03. 


16 3,78 1,59 
1,06 


0,40 1,30 0,66 
0.22 


a 





Kine Alkali-Anreicherung bei der Umwandlung der Serizit-Chlorit-Schiefer 
in Muskowit-Biotit-Schiefer ist also auf Grund dieser 78 Analysendaten nicht 
feststellbar. 

Kine sehr vollstandige Reihe von Analysendaten pelitischer Gesteine bei 
progressiver Metamorphose ist in Abb.7 dargestellt. Sie entstammt der auf 
sorgfiltiger petrographischer Vorarbeit beruhenden geochemischen Untersuchung 
von genetisch zusammenhingenden metamorphen Gesteinsverbainden aus den 
Zentral-Pyrenden von DE SITTER u. ZwarRT (1959). Das Ausgangsmaterial be- 
steht aus Phylliten kambro-ordovicischen Alters (6 Analysen zu je 10 Proben). 
Sie gehen kontinuierlich in Biotit-Muskowit-Schiefer tiber (17 Analysen). Die 
Streuung dieser Werte ist derartig, daB der Unterschied im K-Gehalt der Glim- 
merschiefer gegeniiber den Phylliten gerade noch als reell anzusprechen ist (t,- 
2,2; tj,—= 2,1). Ein Unterschied im Na-Gehalt ist dagegen praktisch nicht fest- 
zustellen. Als nachst héher gradierte Gruppe erscheinen Sillimanitgneise (10 Ana- 
lysen) mit lagigen Quarz-Feldspat-Metatekten. Ihr Alkaligehalt unterscheidet 
sich nur unbedeutend von dem der Glimmerschiefer. Eine deutliche Na-Anreiche- 
rung bei geringfiigiger K-Erniedrigung stellt sich erst in der nachsten Gruppe 
ein, die sich aus der vorigen entwickelt: es handelt sich um schlierige bis nebu- 
litische Biotit-Quarzdiorite (16 Analysen). Diese Entwicklung wird noch fort- 
gesetzt durch die Gruppe der Granodiorite (9 Analysen). 
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Die ganze Abfolge ist offenbar typisch fiir die petrochemische Entwicklung 
bei progressiver Metamorphose. Sie zeigt, daf wahrend der Metamorphose 
Phyllit —-- Glimmerschiefer — Sillimanitgneis keine wesentliche Alkaliveriinderung 
eintritt. Eine Na-Erhéhung ist also entgegen der auf S. 327 geschilderten Auf- 
fassung nicht zu erkennen. 
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Abb. 7. Verhalten der Alkalien bei progressiver Metamorphose nach DE SITTER u. ZWART (1959) 
in den Zentral-Pyrenien. Phyllite (Mittelwert 1), Glimmerschiefer (2) und Sillimanitgneise (3) bilden 
eine kontinuierliche Reihe progressiver Metamorphose. Die Sillimanitgneise haben pegmatoide Mo- 
bilisate, die bei gesteigerten pt-Bedingungen in biotit-quarzdioritische Mobilisate (4) 
und deren granodioritische Differentiationsprodukte (5) tibergehen 


Diese Art der Metamorphose kann man also beziiglich des Alkaligehalts als 
konservativ bezeichnen. Die Tendenz andert sich erst, wenn gréBere Gesteinsteile 
oder das ganze Gestein geochemisch mobilisiert werden. Die schlierigen Quarz- 
diorite stellen nach dem petrographischen Befund zweifellos diatektische Mobili- 
sate dar. Hier tritt die erste deutliche Na-Anreicherung ein, und zwar durch 
reichliche Bildung intermediarer Plagioklase. In den Granodioriten geht die 
Entwicklung weiter. Sie sind bereits deutlich intrusiv gegentiber ihrer Umgebung 
und haben die in den Quarzdioriten noch auftretenden Schollen assimiliert. 

Als Ergebnis dieser Analysenserie kann also festgehalten werden, daB die 
Na-Anreicherung wahrend der Metamorphose nicht kontinuierlich erfolgt, son- 
dern sprunghaft. Wahrend der ,,konservativen‘‘ Metamorphose (fest —> fest, d.h. 


Beitr. Mineral. u. Petrogr., Bd. 7 94 
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ohne wesentliche Beteiligung fliissiger Phase) war der Na-Gehalt stabil. Das 
bedeutet naturgemaB nicht, daB interne Na-Umlagerungen ausgeschlossen sind; 
es bedeutet vielmehr, daB diese Umlagerungen innerhalb des durch die Probe- 
nahme bedingten Gesteinsraumes vor sich gegangen sein miissen. 

Durch Entwicklung einer (vermutlich fliissigen) mobilen Phase wird dieser 
Bereich deutlich iiberschritten. Das Na ist in dieser Phase mobil und reichert 
sich offensichtlich in ihr an. Es ist sehr bemerkenswert, daB die Anreicherung 
nicht mit dem ersten Erscheinen mobiler Gesteinsteile zusammenfallt (Quarz-Feld- 
spat-Metatekte in den Sillimanitgneisen), da hier der Migrationsbereich noch 
innerhalb des Probenraumes liegt (wenige cm bisdm). Die Na-Anreicherung tritt 
erst ein, wenn der Migrationsbereich der Gesteinskomponenten (,,freie Weglinge**) 
diesen Bereich deutlich iibersteigt (m-Bereich und dariiber). 

Der Sprung in der Na-Anreicherung liegt also bezeichnenderweise nicht beim 
Ubergang von der Metamorphose fest/fest zur Mobilisation und Absonderung 
fliissiger Gesteinsteile, sondern an der Stelle, wo diese fliissigen Gesteinsteile so 
migrationsfihig werden, daB sie geochemisch groBriumig in Erscheinung treten. 

Das ist aber auch im Bereich der konservativen Metamorphose (fest — fest) 
méglich bei Anwesenheit migrierender Na-haltiger oder -reicher waBriger L6- 
sungen. Solche Lésungen sind vermutlich die Ursache der im epizonalen Bereich 
weit verbreiteten Albitisierungen. Sie sollen spater (8S. 334) behandelt wenden. 
Durch sie wird der Na-Sprung unter Umstiénden vorverlegt oder verwischt. 
Das ist wohl die Ursache fiir die zum Teil sehr verschiedenartigen Ergebnisse 
geochemischer Untersuchungen des Alkalihaushalts, die naturgemaé®B vor allem 
dann schwierig werden, wenn K-Anreicherungen durch K-Feldspatisierung 
(S. 324) hinzukommen und das Bild verwirren. In diesen Fallen miissen zunachst 
die geochemischen Einzelprozesse méglichst rein erfaBt werden. 


Na-Gehalt der Para-Biotit-Plagioklas-Gneise 
Als Beweis fiir die angeblich kontinuierliche Zunahme des Na-Gehaltes 
wihrend der Metamorphose dient fiir viele Autoren die Gruppe der weit verbrei- 
teten Para-Biotit-Oligoklas-Gneise. [hr Na-Gehalt (etwa 3—4 Gew.-% Na,O) 
ist tatsichlich deutlich héher als derjenige pelitischer Sedimente und _ ihrer 
niedriggradierten Umwandlungsprodukte. Das gilt auch dann, wenn keinerlei 
Mobilisationen im Sinne der voranstehenden Ausfiihrungen erkennbar sind. 





Sie sind also offenbar primar feldspatreich! 

Kin gutes Beispiel dieser Art stellen die Biotitgneise der Abb. 8 dar (K. 
Scumipt 1959). Die sogenannten ,,Dichten Gneise* des Erzgebirges haben be- 
reits primar einen hohen Na-Gehalt (3—4 Gew.-°o Na,O) bei einem mittleren 
K-Gehalt (2—4 Gew.-% K,O). Sie entstammen feinkérnigen bis dichten Grau- 
wacken, zum Teil Konglomeraten mit reichlich granitischen und porphyrischen 
Komponenten, und sind charakterisiert durch einen relativ hohen Gehalt an 
detritischem Plagioklas. [hr hoher Na-Gehalt ist also bedingt durch ihre Ent- 
stehung aus wenig transportierten und chemisch aufbereiteten Sedimenten. 


Ks ist nun erstaunlich zu sehen, wie wenig sich diese Zusammensetzung andert, 


wenn sie durch mehrere metamorphe Phasen zu Biotit-Feldspat-Gneisen um- 
gewandelt werden = ,,Obere Freiberger Gneise**. Sogar ein Teil der Analysen 
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der ,,Unteren Freiberger Gneise* fallen noch hierher, obwohl diese mit groBer 
Sicherheit starkere Mobilisationen erfahren haben. 

Diese Erklarung einer Entstehung aus Grauwacken oder Grauwackenschie- 
fern, Arkosen usw. gilt meines Erachtens fiir viele Biotitgneise. Abb. 9 zeigt 
noch einmal die Alkaliverteilung in einem Sammeldiagramm fiir 414 Tonschiefer 
und Phyllite und fiir tiber 200 Glimmerschiefer. Man erkennt wieder die nahe 
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Abb. 8. Konstanz der Alkalien bei der Umwandlung der grauwackenartigen ,,Dichten Gneise‘‘ des 
Erzgebirges (Mittelwert J) in ,,Obere Freiberger Gneise** (2) und ,,Untere Freiberger Gneise** (3) 
durch Metamorphose und Granitisation. Nach K. ScHMIDT (1959) 


Ubereinstimmung beider Felder. Das Grauwackenfeld liegt dagegen deutlich 
bei héheren Na-Gehalten und geringeren K-Gehalten. Als Ausgangsmaterial 
der Biotitgneise kommt, besonders in den alteren Formationen mit hohem Anteil 
magmatischer und insbesondere vulkanischer Tatigkeit, auch tuffogenes und 
ignimbritisches Material in Frage. In vergneistem Zustand sind diese Ausgangs- 
materialien kaum noch zu erkennen. Der hohe Alkaligehalt vieler (Para-)Leptite 
und auch (Para-)Granulite 1iBt aber eine solche Herkunft vermuten. Nicht 
selten werden alkalireiche (quarz-feldspatreiche) Anteile von Paragneisen_ be- 
schrieben, deren Deutung durchaus unsicher ist (Arkoselagen, Tuffe, Tuffite, 
aber auch alte, jetzt vergneiste Metatekte oder Aplite usw.). Nach den Erfahrun- 
gen des Verfassers sind die scheinbar so ,,einténigen“ Para-Biotitgneise reich an 
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solchen Einlagerungen unsicherer Herkunft, die durch starke Verformung, 
Umkristallisation und metamorphe Differentiation ihren Charakter und ihre 
(echemals scharfe ?) Begrenzung weitgehend verloren haben. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB viele feldspatreiche Para-Biotit- 
gneise ihren Feldspatgehalt vermutlich bereits primar oder wenigstens vor der 
Hauptvergneisungsphase besaBen. Damit entfallt aber das Argument einer 
grundsitzlichen oder wenigstens weitverbreiteten Feldspatzufuhr (Alkalizufuhr) 
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Abb. 9. Vergleich der <Alkaligehalte von Schiefern + Phylliten (Punkte) mit Glimmerschiefern 

(Kreise) und Grauwacken 

Schiefer und Phyllite: 7—-3, 5—7 nach POLDERVAART 1955, S. 135/36. Nr 62, 66, 59, 64, 65, 67: 
4, S—10 nach CLARKE 1924, S. 552, 631: Glimmerschiefer: 7/—15 nach POLDERVAART Nr 60, 
54, 61, 56, 52: Grauwacken: /6—20 nach PETTIJOHN 1949, S. 250; 21 Weesensteiner Grauwacke, 
Koéllewitzer Wehr bei Dohna (Orig.-Anal.); 22 und 23 Algonkische Grauwacken, siidlich Prag bzw. 


, 


siidstidéstlich Pilsen (Orig.-Anal.); 24—-26 Tanner Grauwacke nach HELMBOLD 1958, 8. 305; 27—30 
Grauwacken aus Nordrhodesien nach HALL 1938, 8S. 642. 4 Mittelwert nach POLDERVAART (PETTI- 
JOHN) Nr36. 2B Mittelwert nach TYRRELL 1933, S. 26 


wihrend der Metamorphose. Pelitische Sedimente werden wegen ihres héheren 
Al-Mg-Fe- und geringen Na-Gehaltes zu Gneisen etwas anderen Typs umge- 
wandelt, naimlich zu Granat-Cordierit-Sillimanitgneisen (sog. ,,.Kinzigitgneisen’*). 

Die Schwierigkeiten einer Parallelisierung mit unverdinderten Sedimenten 
sind bei ihnen allerdings sehr groB, denn gleiche oder wenigstens sehr ahnliche 
Assoziationen kénnen durch anatektische Vorgdnge entstehen. Sie sollen daher 
im folgenden behandelt werden. 


Alkaliverteilung bei der Anatexis 
Verfasser hat zusammen mit einigen Mitarbeitern die Geochemie der 
anatektischen Gesteine des Schwarzwalds naher bearbeitet (MEHNERT 1951, 


Zur Geochemie der Alkalien im tiefen Grundgebirge DOO 


MEHNERT u. WILLGALLIS 1957). Das Ergebnis soll hier kurz zusammengefaBt 
werden. 

In Abb. 10 ist die Alkaliverteilung als Sammeldiagramm dargestellt. Das 
Ausgangsmaterial besteht aus Para-Biotit-Oligoklas-Gneisen des obenerwahnten 
Typs. Sie sind Abkémmlinge von Grauwacken, Grauwackenschiefern, Arkosen 
usw. mit zum Teil deutlich erhaltenem sedimentaren Reliktgefiige. Der K- 
und Na-Gehalt liegt dementsprechend bereits primar relativ hoch. 
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Abb. 10. Alkaliverteilung bei der Anatexis von grauwackenartigen Paragneisen (Mittelwert 7) im 
Schwarzwald. In der ersten Stufe bilden sich Na-reiche pegmatoide Mobilisate (mit viel saurem 
Plagioklas) neben K-reichen Restiten (mit viel Biotit). Mittelwert beider Anteile aus GroBproben: 2. 
In der zweiten Stufe bilden sich granitoide Mobilisate (ohne Trennung in leukokrate 
und melanokrate Anteile): Mittelwert 3. Nach MEHNERT u. WILLGALLIS 1957 


Die erste Umwandlungsstufe besteht in der Mobilisation von Quarz + Feld- 
spat, wobei biotitreiche Restgesteine zuriickbleiben. Es tritt also eine ausge- 
sprochene Sonderung ein in Na-reiche Mobilisate (rechts unten) und K-reiche 
Reste (links oben). Die Summe der Alkalien bleibt dabei nahezu konstant! An 
Hand von GroBproben, die tiber die Heterogenitat des Gesteinsverbandes mitteln, 
kann nachgewiesen werden, daB die Alkaliverschiebung im wesentlichen intern 
erfolgte. 

Kine geringfiigige Verschiebung des Mittels zugunsten héherer Alkaligehalte (Na -}+ K) 
ist, soweit sie iiberhaupt als reell anzusprechen ist, auf folgendes zuriickzufiihren: Das Aus- 
gangsmaterial der Grauwackengneise ist in Form von Lagen oder Schollen als Relikt erhalten 
geblieben, vermutlich auf Grund einer etwas quarzreicheren (quarzitischen) Zusammenset- 
zung. Diese Gesteine bieten z.T. wegen ihrer héheren Quarzgehalts, z.T. wegen ihrer fein 
kérnig-massigen Textur dem Vorschreiten der anatektischen Mobilisation einen héheren 
Widerstand als Abkémmlinge von Grauwacken oder Grauwackenschiefern. Der héhere 
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Quarzgehalt der Relikte geht also in alle Analysen dieser Gesteine mit ein. Umgekehrt 
wird in einer hydrothermalen Vor- und Nachphase der eigentlichen Anatexis Quarz bevor- 
zugt gelést, u. zw. in den Partien erhéhter Wegsamkeit d.h. wiederum den schiefrigen 
Partien. Beide Vorgiinge wirken in gleicher Richtung: die anatektisch mobilisierten Partien 
sind etwas SiO,-iirmer als die dazugehérigen Relikte. Das hat aber, wie man erkennt, nichts 
zu tun mit dem eigentlichen Vorgang, niimlich der Mobilisation pegmatoider Anteile, die wie 
Verf. an Hand einer gréBeren Probenzahl festgestellt hat, im Durchschnitt die eutektische 
Zusammensetzung des Qrz:Fsp-Verhiiltnisses haben. 

Die zweite Umwandlungsstufe setzt ein mit der Mobilisation aller Haupt- 
bestandteile (Quarz +- Feldspat + Biotit) unter Bildung granitoider Mobilisate. 
Kine Riickstandsbildung entfallt dabei. Die so entstandenen schlierigen bis nebu- 
litischen Gesteine granitischer bis biotit-quarzdioritischer Zusammensetzung 
haben einen ahnlichen K-Gehalt wie ihr Ausgangsmaterial aber einen deutlich 
hoheren Na-Gehalt. Hier ist eine Plagioklas-Anreicherung unverkennbar, wenn 
sie auch viel geringer ist, als meistens fiir diese Prozesse angenommen wird. 

Immerhin ist hier mit einer anatektischen Differentiation im Na-Gehalt von 
eréBerem AusmaB zu rechnen als durch die (GrobB-)Proben erfaBt wird. Das 
ist auch durchaus versténdlich, wenn man die mechanische Mobilitat dieser Ge- 
steine in Betracht zieht, die sich in den weit verbreiteten und turbulenten Schlie- 
ren deutlich zeigt. Es sei darauf hingewiesen, daB in dem Diagramm von DE Srr- 
TER u. ZWART aus den Pyrenien die gleiche Erscheinung beobachtet wurde. 

Diese Na-Anreicherung geht zweifellos noch weiter durch Differentiation 
wihrend der Abkiihlung und Kristallisation der Mobilisate. Eine Albit-An- 
reicherung in den Restlésungen ist weit verbreitet. Sie ahnelt derjenigen magmati- 
scher Gesteine und ist ihr ja auch véllig analog. Aller Vermutung nach kénnen 
diese Na-reichen Mobilisate hydrothermalen Charakters in héherliegende Krusten- 
feile aufsteigen. Albitisierungen, z.B. der penninischen Metamorphite der West- 
alpen, sind vermutlich so zu deuten. 

Geochemische Untersuchungen iiber den Alkalihaushalt alpin-metamorpher 
Gesteine, besonders im Vergleich zu den ausgezeichnet aufgeschlossenen grén- 
lindischen Vorkommen zeigen neue, interessante Ergebnisse (WENK 1954, 1956). 


Bereits diese Voruntersuchungen haben ergeben, daB auch hier — groBraumig 
gesehen — Alkalikonstanz herrscht. Die Verschiebungen sind intern, und zwar 


sind K-+-Al in einer auBeren (Biotit-Granat-)Zone, Na+ Si in einer inneren 
(Oligoklas-Disthen-)Zone angereichert. Hier ist es also gelungen, eine Alkali- 
bilanz fiir gréBere Abschnitte der metamorphen Entwicklung aufzustellen. 


SchluBfolgerungen 

Die Alkaliverteilung im Grundgebirge folgt ziemlich komplizierten Gesetzen. 
Die Griinde fiir die Konstanz des Alkaligehalts in einigen Prozessen und fiir die 
Mobilitaét in anderen sind sehr verschiedenartig und nicht mit einem Prinzip 
erklirbar. Es wurde daher versucht, aus diesen komplexen Vorgiangen gewisse 
einfache Prinzipien herauszuziehen. Sie wurden an einigen wenigen aber neu 
untersuchten Beispielen erliutert, von denen zu vermuten ist, daB sie allgemeinere 
Bedeutung haben. Diese Prinzipien sind: 

i. Bei der konservativen Metamorphose (fest — fest) tritt keine wesentliche. 
groBriumige Verschiebung des Alkaligehalts ein. Die petrographisch (mikrosko- 
pisch) erkennbaren Umwandlungen erfolgen also mit so geringer Wegldnge der 
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migrationsfihigen Alkalien, daB der Bereich der geochemischen Probenahme 
nicht tiberschritten wird. 

2. Eine weitraumige Verschiebung des Alkaligehalts ist méglich durch Wir- 
kung einer hydrothermalen Mobilisation. In hochtemperierten H,O-reichen L6- 
sungen sowohl magmatischer als auch metamorpher Herkunft (H,O-Gehalt ab- 
steigender Sedimente) werden die Alkalien gelést und offenbar auf gréBerer Er- 
streckung transportiert. Typisch fiir die Wirkung solcher Lésungen ist eine 
Na-Zufuhr durch Albitisierung in epizonal-metamorphen Gesteinen. 

3. Petrographisch hiervon verschieden sind Mobilisationen im pneumato- 
lytischen Bereich (H,O-reiche iiberkritische Phase). Die Herkunft des H,O ist 
wiederum gleichgiiltig (magmatisch oder metamorph). Die Wanderungsfahig- 
keit der gelésten Alkalien in dieser sehr durchdringungsfaihigen Phase ist groB. 
Typisch fiir die Wirkung solcher Lésungen ist K-Zufuhr in Form von K-Feld- 
spat-Blasten (Mikroklin mit 10—30% Albit-Komponente). 

4. Pegmatitische Mobilisate (H,O-haltige Schmelze mit Quarz + Feldspat im 
eutektischen Verhaltnis) k6nnen je nach Ausgangsmaterial sowohl K- wie Na- 
Feldspat enthalten. Typisch ist dariiber hinaus eine Aufspaltung in Na-reiche 
Mobilisate (mit saurem Plagioklas) und K-reiche Restgesteine (mit Biotit). Die 
Wanderungsweite ist im allgemeinen gering (em bis dm). Sie wird daher durch 
die Probenahme normalerweise mit erfaBt. 

5. Granitische, granodioritische und quarzdioritische Mobilisate entsprechen 
chemisch ihrem Ausgangsmaterial, zeigen jedoch meistens eine deutliche Dif- 
ferentiation auf gréBere Erstreckung (im m- bis km-Bereich). Typisch fiir diese 
Differentiation ist eine Na-Anreicherung in den oberen Partien unter Bildung 
von saurem bis intermediarem Plagioklas. 

6. Bei Temperaturabfall tritt der umgekehrte Vorgang ein: es kristallisieren 
nacheinander pegmatitische, pneumatolytische und hydrothermale Differentiate auf 
Grund der Stabilitaétsverhaltnisse der sich aus ihnen ausscheidenden Feldspat- 
komponenten: saurer Plagioklas — Orthoklas/Mikroklin — Albit. 

Die Mobilisate und Differentiate unterscheiden sich voneinander nur insoweit, 
als letztere in ihrer Zusammensetzung einen streng gerichteten Gang nehmen 
auf Grund der Ausscheidungsfolge ihrer Komponenten; erstere dagegen sind 
in ihrer Zusammensetzung abhaingig vom Ausgangsmaterial. Die Kristallisations- 





folge ist in beiden prinzipiell gleich. 

Daher sind in der Alkaliverteilung gewisse Analogien zwischen beiden vor- 
handen, aber auch gewisse Abweichungen. So sind die pegmatitischen Mobilisate 
meist reich an Na-Feldspat (saurer Plagioklas aus dem Nebengestein), die peg- 
matitischen Differentiate meist reich an Kalifeldspat (Orthoklas/Mikroklin aus 
dem Magma). Je héher die Bildungstemperatur, desto ahnlicher sind beide Arten 
und im Kulminationspunkt gehen sie naturgemaB ineinander tiber. 

Die Aufstellung einer Alkalibilanz der oberen Erdrinde st6Bt auf grobe 
Schwierigkeiten. Das liegt nicht nur an der relativ komplizierten Abfolge und 
den (auf S. 319 geschilderten) Problemen der Probenahme, sondern vor allem 
daran, daB die migrationsfaihigen Alkalien die Tendenz haben, in héher liegende 
Erdrindenteile aufzusteigen. Sie befinden sich also nicht mehr am Ort ihrer 
Erstfixierung, sondern verandern ihr hangendes Nebengestein je nach Migrations- 
fihigkeit auf gréBere oder geringere Erstreckung. Dabei ist es durchaus méglich, 
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daB die Migration nach oben nicht in einem, sondern in mehreren Schritten vor- 
genommen wird, mit Pausen dazwischen, in denen die Alkalien durch Kristalli- 
sation 6rtlich fixiert werden. 

Das in einem Gesteinskomplex geochemisch gefundene Alkali gehért also 
zwei grundsatzlich verschiedenen Positionen an: das konservative Alkali gehort 
zum Gestein, in dem es sich befindet; das mobile Alkali stammt vermutlich aus 
tiefer liegenden Erdrindenteilen, die meist nicht exakt bezeichnet werden kénnen. 
Die ganze, oben geschilderte, bereits relativ komplizierte Abfolge der mobilen 
Alkalien ist also jeweils um eine oder mehrere Stufen nach oben verschoben. 


Ks kann daher mit groBer Sicherheit gesagt werden, daB die Alkaliverteilung 
in der oberen Erdrinde von einer Gleichgewichtseinstellung noch weit entfernt ist. 
Die Tendenz zur Gleichgewichtseinstellung fiir bestimmte petrochemische Pro- 
zesse ist in einigen Entwicklungsabschnitten deutlich erkennbar. Sie wird aber 
durch das wechselnde geologische Geschehen stets bald wieder verschoben oder 
gar riickgangig gemacht. Eine Alkalibilanz kann daher vorlaufig nur in sehr 
groBen Ziigen versucht werden, und sie beruht in der Tiefe auf Prozessen, die 
quantitativ noch nicht voll tibersehen werden. 


Wenn also in diesem Zusammenhang etwas tiber die Herkunft der Alkalien 
ausgesagt wird, so ist der vorlaufige Charakter dieser Arbeitshypothese zu betonen. 
Die verschiedenen Moéglichkeiten wurden vom Verfasser bereits kiirzlich erértert 
(MEHNERT 1959, S. 146—152: 1960). Ohne ihre mehr oder weniger groBe Wahr- 
scheinlichkeit hier noch einmal zu diskutieren, sei zam AbschluB der vorliegenden 
Untersuchung folgende Ansicht geauBert: 





Der hohe Alkaligehalt der Gesteine des tiefen Grundgebirges (vor allem der 


hohe Na-Gehalt) ist — bezogen auf die heute erkennbaren petrochemischen 
. . . . e y : Y 
Prozesse der Alkaliverteilung — vermutlich primar angelegt. Uber die Natur 


dieses Konzentrationsprozesses kann soviel gesagt werden, da8 wahrscheinlich 
die magmatischen und sedimentiéren Verhaltnisse der alteren geologischen 
Epochen, insbesondere des Prakambriums, in qualitativer und quantitativer 
Hinsicht von denen der jiingeren Epochen abwichen und daher bevorzugt Ge- 
steine mit etwa gleich hohem K- und Na-Gehalt gebildet wurden (saure Vulkanite. 
Tuffe, [Ignimbrite, Grauwacken, Arkosen usw.). Wie weit die Primaranlage der 
Sialblécke und damit die Alkaliverteilung in prageologische Zeiten zuriickreicht, 
sei hier nicht weiter verfolgt. 

Diese Primdranlage wird durch die heute erkennbaren oder heute noch wirk- 
samen Alkali-Migrationen in dem oben ausfiihrlich geschilderten Sinne umge- 
staltet. Das Gleichgewicht, das diesen Prozessen zugrunde liegt, ist bei weitem 
noch nicht erreicht. Es wird nicht zuletzt durch Riickfiihrung eines Teiles des 
in den Mineralen fixierten (konservativen) Alkalis in die Tiefe gestért. Wieweit 
dabei Alkalianteile (Na) aus salinaren Lésungen beteiligt sind, ist umstritten. 
Sehr wirksam diirfte dieser Anteil nicht sein, da er vermutlich bereits bei relativ 
niedrigen Temperaturen und Drucken ausgetrieben wird. Vermutlich tritt er 
gegeniiber den Alkalizufuhren aus der Tiefe quantitativ voéllig zuriick. 

So ist vermutlich die gegenwartige Alkaliverteilung in ihrer Grundanlage auf 
eine zeitlich einmalige (wenn auch sehr langzeitige) und rdumlich gerichtete (wenn 
auch rhythmische und zum Teil riicklaufige) Entwicklung zuriickzufiihren. 
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Summary 

The alkalies and H,O are highly mobile components in the earth’s crust. 
Therefore they are especially characteristic in all movements of matter and can 
be taken as representative of the geochemical mobility of rock-components in the 
upper lithosphere. 

As the comprehensive literature on this question shows there are considerable 
differences of conceptions — not only in the details but also in the basic principles. 
They arose out of the discussion of the granite-problem. The theories of graniti- 
zation gave rise to a new way of thinking in many geochemical questions: through 
the conception of ‘fronts’ of diffusing ions and their fixation under definite 
PT-conditions resulted careful examinations of typical rock-associations to 
determine how far laws of migration of elements are recognizable. 

In a summary the results of this research appear very heterogenous. The 
suggested laws of migration and successions of varying mobility of elements 
differ from one another in essential points or even contradict themselves. That 
is due only in part to differences in the technique of rock-analyses. But it is 
based on the fact that the ranks of mobility have been established on different 
processes composed of individual reactions in a much complicated interrelation. 
They therefore run in deviating or completely opposed directions according to 
the preponderance of one or another factor. 

The different results, therefore, mainly depend on the selection of typical 
processes and rock-specimens. In Figs. 1—10 some carefully chosen examples 
are presented which have been the subject of research in recent times. 

The following conclusions have been reached: 

1. During a “conservative”? metamorphism (solid — solid) no essential dis- 
placement of the alkalies is present. The petrographically recognizable transfor- 
mations thus take place with only a small distance of migration of the alkalies 
still within the scope of the geochemical sample. 

2. A wide-spread displacement of the alkalies takes place through the effect of 
a hydrothermal mobilization. In solutions both of magmatic and of metamorphic 
origin the alkalies are dissolved and transported possibly for long distances. 
As a typical effect of such solutions there is an increase of Na through albiti- 
zation in epizonal-metamorphic rocks. 

3. From this is petrographically distinguished a mobilization of K-feldspar 
under probably pneumatolytic conditions (super-critical gaseous phase rich in 
H,O). The origin of H,O is again undetermined (magmatic or metamorphic). 
The capability of migration of alkalies in this phase seems to be high. The effect 
of such solutions is an increase of K in the rocks by formation of porphyroblasts 
30% albite). 

4. Pegmatitic mobilisates (— H,O-bearing melt with quartz and feldspar in 


of K-feldspar (microcline with 15 





an eutectic proportion) contain both K or Na according to their primary compo- 
sition. Typical is a splitting up into Na-rich mobilisates (with acid plagioclase) 
and K-rich residues (with biotite). The range of migration is in general small 
(em to dm). Therefore the differences in composition are normally contained 
within one rock-sample. 

5. Granitic, granodioritic and quartz-dioritic mobilisates correspond chemi- 
cally to their primary composition. But they already show some differentiation on 
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a greater scale (m to km). The result is an enrichment of Na in the upper parts 
of the rock-complex by formation of acid to intermediate plagioclase. 

6. By decrease of temperature the reserved reactions take place: pegmatitic, 
pneumatolytic and hydrothermal differentiates crystallize in order to the stability 
relations of the feldspar-components (acid plagioclase — orthoclase/microcline 
—> albite). 

The distribution of alkalies in the upper crust seems to be still far from an 
equilibrium. The tendency to realize this equilibrium is clearly recognizable in 
certain processes or parts of them. But it is mostly changed or even reversed 
through the (complex) geological evolution. Therefore it is very difficult to 
establish a balance of alkalies in the deeper parts of the earth’s crust, because it 
depends on processes which are not yet analysed in a quantitative manner. 

The high alkali-content (especially of Na) of deep-seated metamorphic rocks 
is probably of primary origin. It arose most likely as a result of the special 
magmatic and sedimentary conditions during the older geological epochs, in 
particular the precambrian. Here rocks were formed predominantly with an 
equally high K- and Na-content (acid volcanics, tuffs, ignimbrites, graywackes, 
arcoses etc.). The feldspar-rich biotite-gneisses of the older formations are prob- 
ably derived in great part from such rocks. Thus their high alkali-content did 
not arise through secondary alkali-addition during metamorphism. 

It is therefore unnecessary to establish the theory of a co-operation of super- 
gene Na-rich pore-solutions (from seawater) during metamorphism. It seems 
that such pore-solutions are driven off at relatively low temperatures and pres- 
sures long before the formation of the Na-rich plutonic gneisses. 

So the conception is favoured that the present distribution of alkalies is 
derived in its essentials from a development unique in time (even if it lasted long) 
and in one direction (even if rhythmic and partly retrograde). 
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Abstraet 


Quantitative determinations of preferred orientation of opaque minerals have been made 
only in a few cases by measuring cleavage faces (galena, D. ScHaAcHNER-Korn). In this 
paper several methods are investigated critically which are likely to allow the determination 
of pole figures of ore minerals in a reasonable time. In the first part the special difficulties 
are discussed which occur in measurements of preferred orientation with X-ray pole figure 
goniometers (reflection method by L. G. Scuutz) when the specimen consists of more than 
one mineral, when the mineral investigated is coarse-grained, and when the specimen is 
small. A critical discussion of instrumental errors is included. This method can now also 
be applied to the determination of preferred orientation in rocks, ceramic materials, etc. 
In the second part optical methods are given which include the construction of pole figures 
from measurements of bireflection and polarization figures of uniaxial minerals in reflected 
light. Examples of pole figures of pyrrhotite, hematite, pyrite, sphalerite, and chromite are 
given. 


Kinleitung 


Wahrend qualitative Angaben tiber Gefiigeregelungen von opaken Mineralen 
schon verschiedentlich gemacht und zum Teil mit Nutzen ausgewertet worden 
sind — es seien hier nur als Beispiele die Arbeiten von H. Stwons®, H. Hutren- 
LOCHER® und P. RAMDOHR™: 7 angefiihrt —, sind quantitative Kornorientierungs- 
messungen an Erzen bisher praktisch nur von D. ScHacHNER-Korn durchgefiihrt 
worden, die 1933 schon die damals méglichen Methoden der Lagebestimmung 
zusammenfassend behandelte (D. Korn®®, 57), 





In der vorliegenden Arbeit soll eine neue Methodik der Erzgefiigeanalyse 
ausgearbeitet werden, die den seither durch die Entwicklung verbesserter Appa- 
raturen wesentlich erweiterten Moglichkeiten Rechnung traigt. Dabei sollen vor 
allem die quantitativen MeBmethoden behandelt werden, soweit sie nicht schon 
ausfiihrlich von D. Korn dargestellt wurden. 

Von D. Korn wurde vor allem die Methodik der Einmessung ,,kristallographischer** 
Elemente (Spaltflaichen, Zwillingslamellen usw.) unter dem Mikroskop entwickelt; fiir andere 
optische Methoden waren die apparativen Méglichkeiten damals noch nicht gegeben. Die 
réntgenographische Gefiigeuntersuchung geologischer Koérper stand erst am Anfang; gerade 


5s 


3 Jahre vorher hatte B. SANDER zusammen mit G. SACHS seine grundlegende Arbeit ,,Zur 
réntgenoptischen Gefiigeanalyse von Gesteinen‘‘*? veréffentlicht. So konnte D. Korn kaum 
mehr als einen Ausblick auf die mégliche Weiterentwicklung dieser Methoden geben. 

Vor 1933 sind nur mikroskopische Messungen der Schnittlage von Hinzelkristallen, von 
Zwillingsgesetzen oder von orientierten Verwachsungen verschiedener opaker Minerale durch- 
gefiihrt worden. Als Beispiele seien hier die zahlreichen alteren Arbeiten iiber die Eisen- 
meteoriten (vgl. die Zusammenstellung von M. H. Hey*’) und die Untersuchungen an orien- 
tierten Anschliffen von Kupferglanz durch H. SCHNEIDERHOHN®, S. 213ff., genannt. 

Die Einmessung ,,kristallographischer‘‘ Elemente ist jedoch nur bei einem 
kleinen Teil der interessierenden Erzminerale fiir exakte Orientierungsbestim- 
mungen anwendbar. Dies ist der Grund dafiir, daB auBer in den spateren Arbeiten 
von D. Korn am Bleiglanz (D. ScHACHNER-Korn®*; 84) fast keine weiteren quan- 
titativen Gefiigeanalysen von Erzen durchgefiihrt worden sind. Es waren also 
vor allem methodische Griinde, die bisher die Weiterentwicklung der _,,Erz- 
gefiigeforschung‘‘ verhindert haben. 
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Wegen der schwierigen Auswertung der réntgenographischen Verfahren mit 
photographischer Registrierung ist auch die Zahl der seit SANDER u. SACHS 
erschienenen réntgenographischen Gefiigearbeiten an durchsichtigen Mineralen sehr 
gering geblieben. Die optische Einmessung erschien hier bei ausreichender Korn- 
groBe viel vorteilhafter, insbesondere mit Universaldrehtisch und Drehkonoskop. 
An Derberzen fehlten réntgenographische Orientierungsbestimmungen bis 1959 
vollig (vgl. auch den Fortschrittsbericht der Gefiigekunde von P. PauLitscH”, 
in dem allerdings die neueren auslandischen Arbeiten auf dem Gebiet der Metall- 
kunde nicht vollstaindig erfaBt sind). 

Erst im Jahre 1959 haben — wenn man von einer kurzen Mitteilung des Ver- 
fassers (K. v. GEHLEN *’) tiber optische Methoden der Gefiigeanalyse von Erzen 
absieht — neue Methoden Eingang in die Gefiigekunde der Erze und damit 
allgemein der geologischen Kérper gefunden. Unabhangig voneinander wurden 
sowohl von Nerr u. Pautritscnu®: ®, im Institut von Frau Prof. SCHACHNER- 
Korn in Aachen (bisher unver6ffentlicht) und vom Verfasser (K. v. GEHLEN *8) 
Gefiigemessungen auf réntgenographischem Wege mit Zdahlrohr-Texturgoniometern 
begonnen, wie sie in der Metallkunde im Prinzip schon vor 10 Jahren entwickelt 
wurden. Man kann damit in annehmbarer Zeit quantitative Gefiigediagramme 
(,,Polfiguren“‘) erhalten. 

Bestimmungen des Regelungsgrades von Quarz und Glimmer fiir einzelne Richtungen 
in Gesteinen wurden von M. CAaRApPeEzzA!® schon mit einem normalen Zahlrohrgoniometer 
ausgefiihrt; die Einregelung der Basisflichen von Glimmern in die s-Fliche untersuchten 
neuerdings SILVERMAN und Bartes®? mit einem Texturgoniometer. In beiden Fallen wurden 
jedoch nur Teilbestimmungen durchgefiihrt und keine Gefiigediagramme konstruiert. 

Gerade am Beginn einer Serie von Untersuchungen mit einer neuen Methode 
sollte aber eine eingehende Betrachtung iiber ihre grundsatzlichen Aussage- 
moglichkeiten fiir die Feststellung von Erz- und Gesteinsgefiigen und iiber ihre 
Fehlerquellen stehen. Es soll deshalb im folgenden versucht werden, die mit der 
Anwendung des Texturgoniometers verbundenen Probleme méglichst erschépfend 
zu behandeln, die sich von denen des normalen Zahlrohrgoniometers zum Teil 
wesentlich unterscheiden. Es wird dabei eine exakte Formulierung der Grund- 
lagen angestrebt, aus denen dann fiir eine Gefiigeanalyse zuliassige Verein- 
fachungen abgeleitet werden sollen. Es wird sich zeigen, daB bei der Untersuchung 
geologischer Objekte eine ganze Reihe zusatzlicher Schwierigkeiten gegeniiber 
den bisherigen Arbeiten in der Metallkunde auftreten, wo meist nur kubische 
und durchweg sehr scharf geregelte Metalle in Proben ohne Fremdkomponenten 
untersucht worden sind. 

In letzter Zeit haben sich auBerdem neue Méglichkeiten fiir optische Gefiige- 
untersuchungen im Auflicht ergeben (bessere Erzmikroskope, verschiedene Licht- 
meBeinrichtungen, Entdeckung der ,,konoskopischen‘‘ Bilder im Auflicht usw.), 
so daB auch hier eine neue Behandlung der Methodik angebracht erscheint. 

Zwar liefert die Einmessung optischer Daten im Auflicht (z. B. der Bireflexion) praktisch 
nur die Lagen der optischen Achsen einachsiger Erzminerale im Raum. Wenn jedoch fiir eine 
rontgenographische Bestimmung der Regelung dieser Richtungen geeignete Basisreflexe 
fehlen, dann kénnen gerade solche optischen Messungen eine wertvolle Ergiinzung zur rént- 


genographischen Gefiigeanalyse liefern. Oft erlauben sie auch schon allein — wie im Durch- 
licht — wichtige Aussagen, zumal manche einachsige Erzminerale bevorzugt nach der Basis 


eingeregelt sind. 
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I. Réntgenographische Methoden der Gefiigeanalyse, 
insbesondere Zihlrohrmethoden 
+ : 
1. Uhersicht 

Ks ist nicht beabsichtigt, in dieser Arbeit alle grundsiitzlich fiir die Gefiigeanalyse von 
Erzen anwendbaren réntgenographischen Methoden zu behandeln. Es sollen vielmehr nur 
die dem Verfasser als am zweckmibigsten erscheinenden Verfahren eingehend besprochen 
und — wo nétig — weiter entwickelt werden, insbesondere wenn dies in der bisherigen Lite- 
ratur noch nicht in geniigendem Mabe geschehen ist. 

Deshalb wird hier darauf verzichtet, noch einmal auf die in den wenigen ilteren réntgeno- 
graphischen Gefiigeanalysen von Gesteinen angewandten photographischen Methoden ein- 
zugehen. Es kann hierzu schon im deutschsprachigen Schrifttum auf eine Reihe von Zu- 
sammenstellungen verwiesen werden, etwa in den Biichern von G. WASSERMANN®’, R. 
GLocKER”?, B. SANDER®’® und H. Nerr®’ oder in der Arbeit von O. Bratrscu'®. Zur An- 
wendung auf geologische Objekte soll auBerdem das Buch von H. W. FatrBatRn* genannt 
werden. 

Wenn das Gefiige nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ erfaBt werden 
soll, dann gilt als Ziel einer Gefiigeanalyse und Grundlage fiir die weitere Aus- 
wertung (Gefiigesynthese) allgemein die Konstruktion eines Gefiigediagrammes. 
Darin wird die Verteilung der jeweils betrachteten Kristallrichtung im Raume 
in einer Projektion der halben Lagekugel dargestellt. Eine solehe Konstruktion 
ist jedoch bei den bisherigen photographischen Verfahren (Laue-Methode, mono- 
chromatische Flach- und Kegelkammerverfahren usw.) ziemlich umsténdlich 
und durchweg nur aus einer gréBeren Anzahl von Aufnahmen méglich. 

Dagegen sind in letzter Zeit in der Metallkunde eine Reihe von Zdhlrohr- 
verfahren entwickelt worden, die in eleganter Weise eine fast unmittelbare Auf- 
nahme groBer Teile von Gefiigediagrammen erlauben. Fir die Untersuchung von 
Erzgefiigen kommen davon vor allem die Riickstrahlverfahren in Frage, weil 
man hier meist mit relativ dicken Proben arbeiten muB. 

Noch eleganter wire eine direkte Photographie der Intensititsverteilung auf der Lage- 

Noch elegant lirekte Photographie der Intensitit teilung auf der Lag 
kugel, fiir die spezielle Rontgenkammern und Aufnahmeverfahren zuerst von W. E. Dawson ** 
und in anderer Weise von O. Kratky®® angegeben worden sind (vgl. auch SMOLUCHOWSKI 
und TuRNER®). Diese Methoden erfordern jedoch fiir die quantitative Auswertung genaue 
Intensitiétsbestimmungen aus der Filmschwiarzung und erfassen auBerdem nur Teile der Lage- 


kugel, so daB ihnen die Zahlrohrverfahren — zumindest beim augenblicklichen Stand der 
Entwicklung — doch vorzuziehen sind. 


2. ZAihlrohrmethoden 


Die erste DurchstrahImethode wurde von DeckrErR, Asp und HARKER”! angegeben, das 
meist angewandte Riickstrahlverfahren von L. G. Scuuuiz’?. Einige methodisch wichtige 
erginzende Arbeiten meist amerikanischer Autoren aus den folgenden Jahren sollen an ent- 
sprechender Stelle zitiert werden. In Deutschland ist vor allem das Zaihlrohrgoniometer von 
Bunk, Licke und Masine@™ zu erwihnen, von dem das Texturgoniometer der Firma Siemens 
& Halske von H. Nerr®™ eine Weiterentwicklung darstellt unter Benutzung des Gedankens 
von A. N. HoLtpEn®®, eine spiralige Abtastung der Lagekugel vorzunehmen. Eine andere 
Probenhalter-Konstruktion wurde von GREWEN, SEGMULLER und WASSERMANN “ mitgeteilt *. 
Auch im russischen Schrifttum wurden ihnliche Goniometer beschrieben (z. B. Geriit 
»URS-501‘*‘). 

* Weitere Konstruktionen siehe F. HAESSNER®®, S. 1100. — Die Moéglichkeit, schon mit 
einem normalen Zahlrohrgoniometer Daten iiber die Regelung einer Kristallart fiir bestimmte 
Raumrichtungen zu erhalten, behandelte M. Cararrezza!; er verglich die Intensitiiten ein- 
zelner Reflexe in Messungen an orientierten Schnitten mit denen an Pulverpriparaten des 
gleichen Materials. 
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Eine altere Ubersicht iiber die verschiedenen Zahlrohrverfahren gab A. H. GEIsLER®; 
eine neuere liegt von F. HAESSNER*® vor. 

Bei diesen Zahlrohrverfahren wird jeweils ein einzelner Reflex eingestellt 
und dann bei konstantem Glanzwinkel die Probe in bestimmter Weise um den 
Goniometermittelpunkt bewegt, so daB die Normale der zur Reflexion kommenden 
Gitterebenen groBe Teile der Lagekugel abfahrt. Diese Verfahren sind dadurch 
in der Lage, praktisch direkt die gewiinschten quantitativen Gefiigediagramme 
fiir die betreffenden Kristallrichtungen zu liefern. Es ist deshalb nicht verwunder- 
lich, daB F. HAESSNER® bereits 12 verschiedene Untersuchungstechniken anfiihrt ; 
meist wird dabei mit Intensitatsregistrierung tiber einen Schreiber gearbeitet. 

Keine der einzelnen Zaihlrohrmethoden erfaBt jedoch schon mit einer einzigen Messung 
das gesamte Gefiigediagramm; beim Durchstrahlverfahren ist das Zentrum, beim Riickstrahl- 
verfahren nach L. G. Scuutz die Randzone nicht ausmeBbar. Fiir die Konstruktion eines 
vollstiindigen Gefiigediagramms ist deshalb eine Kombination der Ergebnisse einer Durch- 
strahl- und einer Riickstrahlmessung oder etwa von Riickstrahlmessungen an mehreren 
Schnitten nétig. Fiir Erzgefiigeuntersuchungen reicht aber meist schon eine einzige Messung 
nach der Riickstrahlmethode von L. G. ScHuLz aus, wobei dann auf einen schmalen Streifen 
am Rand verzichtet wird. 

Fiir die Probenbewegung bestehen bei den Riickstrahlverfahren zwei bevorzugte 
Moglichkeiten bei Untersuchung ebener* Proben: 1. kann man die Proben- 
oberflache wnd die Kippachse senkrecht zur Ebene des Rontgenstrahls anordnen 
(Verfahren von FIELD u. MeRcHANT**); 2. kann die Kippachse in die Ebene des 
Rontgenstrahls gelegt werden (Verfahren von L. G. Scuuuz§’). Von diesen ist 
das zweite Verfahren dem ersten aus zwei wichtigen Griinden tiberlegen: 

a) Man kann die Probe bei Scuuuz beliebig weit kippen, bei FIELD u. MER- 
CHANT dagegen nur bis zum Winkel #, weil dann entweder der einfallende oder 
der reflektierte Strahl die Probenoberfliche beriihrt. (AuBerdem bleibt beim 
Verfahren von Scuuuz der Strahlengang innerhalb des endlichen Eindring- 
bereiches in der Probe symmetrisch). 

b) Bei der Methode von Scuutz ist im Idealfall keine Intensitétskorrektur in 
Abhangigkeit vom Kippwinkel qm oder vom Glanzwinkel @ erforderlich, wenn 
geniigend dicke (praktisch undurchlassige) Proben verwandt werden (iiber Ein- 
schrankungen s. Kapitel I, 4 bis I, 6). 


3. Benutzte Apparatur 


Fiir die vorliegende Untersuchung stand ein Réntgen-Texturgoniometer der 
Firma Siemens & Halske AG (Wernerwerk, Karlsruhe) zur Verfiigung, wie es 
von H. Nerr®: © entwickelt und beschrieben wurde. In Reflexionsstellung 
arbeitet es nach dem Verfahren von L. G. Scuuuz’’. Es erméglicht eine spiralige 
Abtastung der Lagekugel durch gleichzeitige Bewegung der Probe um zwei 
Drehachsen (Abb. 1). AuBerdem wird die Probe wahrend der Messung laufend 
um -++-7,5 mm in sich verschoben. Dadurch wird die vom R6éntgenbiindel be- 
strichene Probenoberfliche und damit die erfaBte Kornzahl wesentlich vergréBert 
(in ahnlicher Weise schon von SANDER u. SAcus®? angewandt). 

Wenn nicht anders im Text oder bei den Abbildungen vermerkt ist, wurden folgende 


Bewegungsbedingungen eingehalten: Umdrehung der Probe um ihre Normale N mit y = 360 
in 12 min (durch je 1 Zahn des Schaltklinkengetriebes nach jeder Parallelverschiebung, 


* Verfahren mit gekriimmten Probenoberflichen sollen hier nicht behandelt werden. 





Roéntgenographische und optische Gefiigeanalyse von Erzen 345 


wihrend der das y konstant bleibt). Gleichzeitig Neigung der Probe um @ = 5° in 12 min, 
Spiralabstand also Ag = 5°. Bewegung des Registrierpapiers im Kompensationsschreiber mit 
300 mm/h = 5 mm/min. Eine volle Umdrehung um N mit gleichzeitiger Neigung um A @ = 5° 
wurde also auf je 6 cm des Papierstreifens aufgezeichnet. Gearbeitet wurde am Strichfocus 
(0,1 mm Breite) einer Fe-Réhre; die Aperturblende hatte eine Breite von 1 mm, die Zahlrohr- 
blende von 10 mm, beide befanden sich in innerer Stellung. Ein Mn-Filter vor dem Zahlrohr 
lie praktisch nur FeKa-Strahlung zur Registrierung kommen. 


4. Intensititsverhiltnisse beim Reflexionsverfahren nach L. G. Sehulz 

Zunachst ist zu beachten, daB sich die mefbare Intensitit aus drei Komponenten zu- 
sammensetzt, nimlich dem Nulleffekt, der Untergrundstreuung und dem meist allein inter- 
essierenden ,,wahren‘* Anteil, der von 
den einzelnen Regelungsmaxima der 
eingestellten Interferenz (des ,,Re- 
flexes‘) herriihrt. Da im folgenden 
mehrfach auf diesen Anteil Bezug 
genommen werden muB, soll hier dafiir 
die Bezeichnung ,,wahrer Interferenz- 
anteil‘ eingefiihrt werden. Wenn nicht 
anders angegeben, beziehen sich die 
folgenden _Intensitiatsbetrachtungen 
nur auf diesen. 


Besteht die Probe nur aus 
einer einzigen Kristallart, dann 
laBt sich fiir die reflektierte 
,wahre“ Intensitaét* eine Bezie- 
hung aufstellen, die in gleicher 
Weise auch bei Pulverunter- 
suchungen mit dem normalen 





Zaihlrohrgoniometer zugrunde 
gelegt werden kann [vgl. W. = Abb. 1. Schematische Skizze der geometrischen Bezie- 
- hungen bei Riickstrahlaufnahmen mit dem Siemens- 
ny 30 1 
v. ENGELHARDT ? Gl. (7)]. Vor- Texturgoniometer. Der Primiarstrahl R schlieBt mit der 


aussetzung ist, dali die Probe Horizontalrichtung auf der Probenoberflache (AK) den 
= . Winkel #, mit der Achse des Zahlrohrs Z den Winkel 2 # 
aus kompakter Substanz besteht in. Die Probe wird um ihre Normale NV gedreht (Win- 


und hinsichtlieh der Absor tion kel y), gleichzeitig erfolgen eine langsame Neigung um 
P die horizontale Achse K (Winkel v) und eine Parallel- 


, unendlich* dick ist, daB der verschiebung der Probenoberflaiche in Richtung P (1 kK) 
Roéntgenfleck die Probenober- 

flache nicht verlaiBt und daB das gesamte unter dem eingestellten Glanzwinkel 
reflektierte Réntgenbiindel (das wieder durch die Probenoberflache austreten 
mu&) vom Zahlrohr aufgenommen wird. Diese Beziehung lautet (in Anlehnung an 
L. G. Scuuuz§?, Gl. (4) **]: 

I,-K-h-b 


2 


i= -G, (1) 

Darin bedeuten J, die Intensitiit des einfallenden Réntgenbiindels, h und b seine Héhe 
und Breite (Querschnitt durch Blenden rechteckig; es wird paralleler Strahlengang an- 
genommen) und yu den linearen Schwichungskoeffizienten der untersuchten Kristallart. 
Der Faktor K enthilt alle iibrigen fiir die betreffende Kristallart und einen bestimmten 


* Als ,,Intensitat‘‘ bezeichnet man hier zweckmaBig die Strahlungsleistung (Energie 
pro Zeiteinheit), die auf einer Fliche (etwa Zahlrohréffnung) zu messen ware, die gegeniiber 
dem Querschnitt des Réntgenbiindels ausreichend groB ist. 

** Bei L. G. Scuutz®? fehlt im Nenner seiner Gl. (4) irrtiimlicherweise der Faktor yu. 
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Glanzwinkel konstanten Glieder [s. W. v. ENGELHARDT®, GI. (2)] einschlieBlich Struktur- 
faktor und Korrekturfaktoren. Der zusiitzlich eingefiihrte Faktor G soll die méglichen 
variablen Korrekturglieder zusammenfassen, die im folgenden abgeleitet werden sollen. 
Gl. (1) ergibt sich beim Texturgoniometer bei Anwendung des Verfahrens von ScHULZ 
aus dem allgemeineren Ansatz [L. G. Scuuz’’, GI. (3) ] 
l 
fp: hed FF 2ul 
0 , = 6 
[exe (= sino comp) @ (2) 
sin 


sin? - cos p 2+ cosp 


0 
fiir die Schichtdicke 1 — oo; es fallen dann die vom Glanzwinkel # und von @ abhiangigen 
Glieder heraus. [Der Faktor @ ist in Gl. (2) und (3) fortgelassen. ] 

Besteht die Probe dagegen aus mehreren Komponenten und 
ist die betrachtete Kristallart A darin nur mit x, Gewichtsteilen 
vorhanden, dann hat man Gl. (1) in Anlehnung an Gl. (10) bei 
W. v. ENGELHARDT*®® zu ersetzen durch 


Ty: Kg:h-b xq 


. * 
2 Lm Va 


] (3) 


ar 


worin 0, die Dichte von A und y4), = 4»,/0, den Massenschwichungs- 
koeffizienten des gesamten Gemisches bedeuten. Voraussetzung 
ist hier, daB bei dem eingestellten Glanzwinkel nur die Kristall- 
art A reflektiert, da} also keine koinzidierenden Reflexe vor- 
liegen. 

Gl. (1) bis (3) gelten zunachst nur fiir ungeregelte Proben mit 
statistischem Auftreten der einzelnen Kornorientierungen. Gefiige- 
regelungen (,,Texturen’‘) muB man durch einen zusiatzlichen 
Faktor zum Ausdruck bringen, der sich mit y und @ dndert. 





ik 2 Sin eGo Fiir die Gefiigeanalyse interessiert nur dieser Regelungs- 
pr gag lice een grad; wichtig ist dabei, daB sonst in die Intensitaét nur 
(Erliuterung im Text) konstante Faktoren eingehen, wenn die Probe nicht Fehler 
aufweist (vgl. Kapitel I, 5, I, 6a) oder man sich in der 
Randzone mit ~ > 70° befindet. Die Registrierung einer spiraligen Abtastung der 
Lagekugel liefert also bei véllig wngeregelten Proben oder bei einer Messung des 
Streuuntergrundes (auBerhalb der Reflexe) eine im Idealfall horizontale Kurve 
(vgl. Abb. 16 unten), jedoch nur fiir p-Werte bis etwa 70°. Bei groBerem q fallt 
die meBbare Intensitaét ab, bis bei g = 90° der Nulleffekt erreicht wird. 

Dieser Intensitiitsabfall bei starker Probenkippung riihrt einmal daher, da®B der Réntgen- 
fleck dann teilweise iiber die Probenoberfliche hinausgeht. Die vom Réntgenbiindel getroffene 
Fléche ist im allgemeinen Fall ein Parallelogramm, das durch die Parallelverschiebung der 
Probe (vgl. Abb. 1) zu einem Rechteck mit zwei abgeschrigten Ecken ausgezogen wird 
(Abb. 2). Darin sind: H = h/cosg; B= b/sind; x = h- tg g/tg 8; tg¢ = sin g/tg #. Die 
Diagonale D gibt also den Mindestdurchmesser einer (genau zentrierten) Probe an, fiir den 
bei bestimmtem # und @ der Réntgenfleck die Probenoberflache nicht verlaBt: 


h \2 b+h-tgp-cos#\2 
>| ail - = 
D | [J en ( sin ? , ) 


Die Abhiingigkeit von D und @ ist in Abb. 3 fiir die beiden #-Werte dargestellt, zwischen 
denen im allgemeinen die Messungen erfolgen. Anderungen der Breite der Aperturblende 
und damit von 6 beeinflussen den Kurvenverlauf nur bei kleinem # und bei groBem @ stiirker; 
das fA bleibt durch die dicht vor der Probe angebrachte 0,5 mm hohe Spaltblende praktisch 
konstant. (Die fiir die Berechnung von Abb. 3 benutzten Werte fiir h und 6 beriicksichtigen 
bereits die Divergenz des Réntgenbiindels). 

tine zweite wichtige Ursache fiir den Intensititsabfall iiber ¢ 70°, die schon von 
CHERNOCK und Beck”® fiir das Texturgoniometer untersucht wurde, liegt in einem Defokus- 
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sierungseffekt, der bei ebenen Probenoberflichen auch bei parallelem Réntgenbiindel auftreten 
mu: wegen der endlichen Héhe und Breite des Biindels kommen seine AuBeren Teile mit 
wachsendem gw immer weiter auBerhalb (bzw. innerhalb) des Fokussierungskreises nach 
BrAaGG-BRENTANO mit der Probenoberfliche zum Schnitt. Es entsteht eine zunehmende 
Linienverbreiterung (nach 2 #), bei der schlieBlich nicht mehr die gesamte reflektierte Strah- 
lung in das Zihlrohr gelangt. Um den ohne Korrektur auswertbaren g-Bereich méglichst 
groB zu halten, muf man deshalb die Zihlrohrblende méglichst weit 6ffnen, auch wenn man 
dadurch an Linienauflésung einbiiBt. 

JIG 


~ m™m 
5. Fehlerquellen der Probenform " 


und -zusammensetzung 
Die in diesem Kapitel zu_ be- 32 
sprechenden Fehlerquellen brauchten 
bei der bisherigen Anwendung des 
Texturgoniometers in der Metallkunde 
nicht beachtet zu werden, weil dort c8}- 
durchweg geniigend grofe Proben 
untersucht worden sind, die nur aus t 
einer einzigen Kristallart bestanden. 
Bei Erzen und Gesteinen handelt es 
sich jedoch nur selten um vollig mono- 
mineralische Proben, und manchmal 
kénnen die Proben auch unter der 
geforderten MindestgréBe liegen. 


a) ,,Formeffekt* eed 

bet zu kleinen Proben 16 
Ist der Probendurchmesser 
zumindest in einer Richtung 











kleiner als D [GIl. (4)], dann 12 
verlaBt das Roéntgenbiindel teil- 


weise die Probenoberflache, und Abb. 3. Mindestdurchmesser D der Probe in Abhiangig- 
die Gr6éBe der bestrahlten Flache keit von g und fiir zwei verschiedene Glanzwinkel 
3 : : (3b 15 und 45°), berechnet fiir Strichfocus und Apertur- 
andert sich mit y (und (p). Diese _ blendenbreite 1 mm (6 = 1,85 mm, ausgezogen) bzw. 2mm 


‘ 5 : : ° ae (b 3,70 mm, gestrichelt) sowie h 0,6 mm und 
hw: ¢ wird hier als ,,Form- : a 

Sc wenn _— hier al A — re 15,0 mm nach Gl. (4); Aperturblende in innerer 

effekt* bezeichnet. Die Intensitat Stellung des Siemens-Texturgoniometers 


andert sich dabei bei einer wn- 

geregelten Probe mit einem Faktor F*/F’. Darin ist F’ die wahrend einer 
Parallelverschiebung einer gentigend groBen Probe vom Réntgenbiindel getroffene 
Probenflache (Abb. 2): 


h-b Pb | P-h-tgp . 


F’ : (5) 


sin? - cose "sind tgd 
ihre Abhangigkeit von @ und # ist in Abb. 15 (S. 359) dargestellt. #* bezeichnet 
dagegen den tatsichlich vom Rontgenbiindel getroffenen Anteil der Proben- 
oberflache. Bei geregelten Proben wird die Intensitaét der einzelnen Interferenz- 
maxima um diesen Faktor verandert. 

Das Vorliegen eines ,,Formeffektes‘‘ ist am besten daran zu erkennen, dab 
—  ebenso wie der ,,wahre Interferenzanteil‘‘ — auch der Streuuntergrund in 
der Registrierkurve zwei Maxima und zwei Minima in jeweils gleichen Abstanden 
wihrend einer vollen Probendrehung um N zeigt (Abb. 4). 





€ 
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Fiir eine graphische Korrektur ist bei einer spiraligen Abtastung der Lagekugel auBer der 
normalen Registrierung im gewiinschten Reflex auch eine vollstindige Registrierung des 
Streuuntergrundes (auBerhalb der Reflexe, vgl. Kapitel I, 9) erforderlich, weil der ,,Form- 
effekt‘ mit m zunimmt. Nach Zerlegung der Flache unter der Registrierkurve in ihre Anteile 
(Kapitel I, 9; Untergrundschwankungen beachten!) sind dann die ,,wahren‘ Intensitiaten 
proportional zum Untergrund zu reduzieren. Da eine rechnerische Korrektur noch um- 
stindlicher als dieses Verfahren wire, ist zu empfehlen, mdglichst keine zu kleinen Proben 
zu verwenden. Ist dieses jedoch nicht zu umgehen, dann sollten diese Proben kreisrund 
sein und genau zentriert aufgesetzt werden, damit kein ,,Formeffekt™ auftritt. 


] le] 


, ae Sa ee I 
2B = 25° 


rt we 


= ee ao = 1 ae Ee fe OR ee 
360° 270° 780° I0° 0° 
—-/ 


Abb. 4. ,,Formeffekt*' in einem Registrierkurvenausschnitt fiir eine volle Umdrehung um N, gemessen 

mit einer rechteckigen Probe (23 x 10,5 mm) von ausgehartetem Araldit B bei konstantem @ = 0° 

und 2% 25°, FeKa-Strahlung, 7 1 see, Papiergeschwindigkeit 1200 mm/Std. Die Skizzen iiber 

der Kurve geben die jeweilige Lage der Probe zum schwarz gezeichneten Réntgenfleck (bei g = 0° 

rechteckig!) an. Die leichte Asymmetrie der Kurve zeigt die Wirkung einer geringen seitlichen 
Dezentrierung des Probenmittelpunktes 


b) Intensitdtsverhdltnisse bei Proben mit mehreren Kristallarten 
Ks sollen nun die zusitzlichen Effekte besprochen werden, die bei Gefiige- 
untersuchungen an mehrphasigen Proben auftreten. Dabei ist es zweckmaBig, 
statt der in Gl. (3) benutzten Gewichtsanteile die Volwmanteile der Einzel- 
komponenten zu betrachten, weil man diese leicht und hinreichend genau durch 


Integration unter dem Mikroskop ermitteln kann. GI. (3) lautet dann, wenn 
eS 
keine Koinzidenzen vorliegen, 


i, My hd 


» 
=m 


I ‘Yu (6) 


ay 


den linearen Schwachungs- 
koeffizienten des gesamten Gemisches angeben. Da sich dieser additiv aus denen 


worin y, den Volumanteil der Kristallart A und s,, 
der Einzelkomponenten im Verhaltnis der Volumanteile zusammensetzt, erhalt 
man 
= Ig: Kq-h-b d Ya (7) 
- 2 Ya* Ha 7 a» Yo Bb 
Darin bezeichnen y, und j4, Volumanteil und linearen Schwachungskoeffizienten 
° e . 4 ’ ° e Y < 
je einer weiteren Kristallart (y, + >) y, = 1); my ist der lineare Schwachungs- 
koeffizient von A. 
Fiir die Berechnung sind in Tabelle 1 die meist angegebenen Massenschwichungs- 
koeffizienten u* = w/o (additiv aus denen der Elemente im Verhiltnis der Gewichtsanteile 
berechnet nach K. SAGE’, 8. 82 und Tabelle B 12), die Dichten o (wahrscheinlichste Werte 





| 
| 
| 
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Tabelle 1. Dichten 9 [g-cm~*], Massenschwéichungskoeffizienten u* = w/o [em? +g] und 
lineare Schwichungskoeffizienten yu [em] der wichtigsten Erz- und Gangartminerale, berechnet 
fiir FeKa- und CuK«a-Strahlung 





Mineral Berechnet als 0 
ue H 
GROG ok nw th tt FO 2,25 11 24 6 12 
Sphalerit (Zinkblende) . | ZnS 4,09 131 535 70 285 
Chalkopyrit (Kupferkies) | CuFeS, 4,28 118 503 149 636 
Pyrrhotin (Magnetkies) FeS 4,77 110 §25 239 1141 
Nickelin (Rotnickelkies) NiAs 7,78 121 938 65 503 
Galenit (Bleiglanz). . . | PbS 7,58 395 2994 221 1674 
COVE 26s es s ss FOSS 4,67 124 581 66 306 
Antimonit .... . . | Sb,S, 4,63 395 1829 229 1062 
es 6 eee ee ee ee 5,02 127 640 200 1002 
Markasit. ..... . | FeS, 4,89 127 623 200 976 
Arsenopyrit (Arsenkies). | FeAsS 6,22 125 776 164 1022 
Molybdanit. . . . . . | MoS, 5,04 249 1257 135 680 
Per. . « «+ » » » | CaP 3,18 179 569 97 308 
Magnetit. . .... . | FeO, 5,20 60 310 238 1238 
Chromit ...... . | Felr,0, 5,09 253 1288 205 1042 
Haématit ....... | FeO, 5,26 59 308 230 1212 
Ilmenit. . ..... . | FeTiO, 4,78 154 735 188 897 
WOME sce ce tt 2,65 68 179 35 93 
Ws bs ss te Ue 4,21 236 994 127 563 
Cassiterit (Zinnstein) . . | SnO, 6,95 365 2539 211 1469 
Pyrolusit. .... . . {| MnO, 5,12 49 253 184 943 
ONO 1. wt te 10,96 502 5501 312 3417 
Goethit (Nadeleisenerz). | FeQOH 4,28 55 235 208 891 
Cs sk ee es os 3,96 47 185 162 642 
CB cc ee ww ee 2,71 140 380 76 205 
Dolomit ...... . | CaMg(CO,), 2,85 93 266 50 143 
BS bc ee sc ts oo 5 4,50 383 1725 224 1007 


fiir die reinen Minerale aus der Literatur) und die daraus erhaltenen linearen Schwachungs- 
koeffizienten « fiir die wichtigsten Erz- und Gangartminerale angefiihrt (fiir FeKa- und 
CuKa-Strahlung). 

AuBerdem ist es fiir die Fehlerbetrachtung zweckmaBig, von der Regelung 
der kristallographischen Richtungen der untersuchten Einzelminerale die Korn- 
verteilung der einzelnen Kristallarten in der Probenoberflache (bzw. im reflek- 
tierenden Volumen) scharf zu trennen. 


c) Fehlerquellen bei statistischer Kornverteilung 


Gl. (7) gilt nur unter zwei Voraussetzungen: 1. muB die Kornverteilung 
statistisch sein (wenn nicht, dann entstehen ,,Verteilungseffekte“, vgl. Kapitel I, 
5, d); 2. muB die Korngr6éBe sehr klein gegen die mittlere Reichweite 1/1, sein. 

Ist diese zweite Bedingung nicht erfillt, dann wird der Réntgenstrahl schon 
im Kinzelkorn merklich geschwacht. Es ergeben sich dann Abweichungen von 
Gl. (6) und (7), deren GréBe von py/4, 
wurde schon eingehend von G. W. BrinDLEy" untersucht. 


und y, abhingt. Diese ,,Mikroabsorption‘ 


Die ,,Mikroabsorption“ kann nach der Bedingung jv, -d < 0,01 nur dann vernachlissigt 
werden, wenn der Korndurchmesser d [cm] kleiner als '/,9 der mittleren Reichweite ist. 
Dies wiirde schon fiir ein ~, von 100 cm einen maximalen Korndurchmesser von 1074 em 
bedeuten. Fiir den Bereich von jy, - d zwischen 0,01 und 0,1 gab BRINDLEY einen Korrektur- 
faktor an. 
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Da dieser Effekt jedoch bei einer statistischen Kornverteilung fiir eine be- 
stimmte Probe und die Gefiigeuntersuchung einer bestimmten Kristallart darin 
praktisch konstant bleibt, braucht er fiir die hier beabsichtigten relativen Mes- 
sungen des Grades der Gefiigeregelung an je einem Reflex nicht beriicksichtigt 
zu werden. Ks ist nur festzustellen, daB allgemein die Unsicherheit durch die 
Mikroabsorption mit j, :d wachst; bei den haufig bei Erzen angetroffenen Korn- 
gréBen von 0,1—l mm liegt ,°d schon um 1 oder noch dariiber. 

Die reflektierte Intensitét und damit die Genauigkeit der Messung werden auberdem 
nach Gl. (7) um so geringer, je schwiicher das betrachtete Mineral gegeniiber den Begleit- 
mineralen absorbiert. Dies fiihrt zu der von ALEXANDER und Kiva! angegebenen Beein- 
flussung der Nachweisempfindlichkeit (vgl. Kapitel I, 11). 


d) ,,Verteilungseffekt’ bet nichtstatistischer Kornverteilung 

Intensitaétsschwankungen mit zwet Maxima pro Probendrehung (wie beim 
. Formeffekt) entstehen aber auch dann, wenn sich statt des Faktors F*/F’ 
(oder eventuell mit ihm) das j,, der Gl. (6) mit y dndert. Dies ist dann der Fall, 
wenn die verschiedenen Kristallarten nicht fiir alle Stellungen des Réntgenflecks 
auf der Probe in gleichen Volumanteilen vorhanden sind. Dieser Effekt sei als 
., Verteilungseffekt bezeichnet. 

Fiir die Schwankung des ,,wahren Interferenzanteils gilt Gl. (7), wobei sich 
aber in diesem Fall mit y (und q~) laufend das y, und die einzelnen y, andern. 
Daraus laBt sich ableiten, daB der ,,Verteilungseffekt’ um so gréBer ist, je kleiner 
das Verhiltnis j1,/u,, ist, d. h. je schwacher die untersuchte Kristallart im Ver- 
gleich zur gesamten Probe absorbiert. 

Wichtig ist, daB sich hier nicht — wie beim ,,Formeffekt** — der Streuuntergrund und 
der ,,wahre Interferenzanteil proportional zueinander aindern! Der Untergrund schwankt 
niimlich nur (annihernd) mit 1/x,,; deshalb wiirde z. B. bei einer Probe aus zwei Kristallarten 
mit gleichem « der Untergrund konstant bleiben, der ,,wahre‘‘ Anteil wiirde sich aber laufend 
mit dem Volumanteil der gemessenen Kristallart dindern. 

Fiir eine graphische Korrektur fehlt hier also die Vergleichsméglichkeit mit dem Unter- 
grund. Man miibte eine Probe mit véllig gleicher Kornverteilung, aber ohne jede Kornregelung 
der betrachteten Komponenten zum Vergleich heranziehen, was praktisch undurchfiihrbar 
ist. Kine rechnerische Intensitiitskorrektur wire sehr kompliziert, zumal zunichst fiir jede 
Stellung des Réntgenflecks (in Abhingigkeit von y und q) die Flachenanteile der Einzel- 
minerale auf der Probenoberfliche bekannt sein miiBten, die man dann den Volumanteilen 
gleichsetzen kénnte. 

Bei Proben mit nichtstatistischer Verteilung der Korner verschiedener 
Kristallarten, besonders mit lagiger Anordnung, sollten deshalb wegen der auf- 
tretenden ,, Verteilungseffekte*‘ nur in Sonderfallen Schnitte senkrecht zur flaichen- 
haften Paralleltextur (Flache ,,s‘* nach B. SANDER) fiir die réntgenographische 
Gefiigeanalyse mit dem Texturgoniometer verwendet werden. Nach Méglichkeit 
sind immer Schnitte mit annihernd statistischer Verteilung in der Probenoberfliche 
zu benutzen, insbesondere also Schnitte //s. Dies gilt vor allem fiir die Gefiige- 
untersuchung von schwach absorbierenden Mineralen in starker absorbierender 


Umgebung. 


Lediglich bei der Gefiigeanalyse sehr stark absorbierender Minerale in schwach absor- 
bierender Umgebung treten keine zu groBben Fehler auf. Diesen Fall wird man manchmal 
durch Wahl einer geeigneten Wellenlinge erreichen kénnen. Aber auch dann kann die Unter- 
suchung eines Schnittes // s meist viel besser die oft gestellte Frage kliren, welche Kristall- 
fliche in die Schieferung s eingeregelt ist, als die eines Schnittes | s. Hier wiirde ja der 
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Pol dieser Fliiche ohnehin am Rande der Projektion liegen und nicht erfaBt werden. Auch 
eine bevorzugte Orientierung etwa der a-Achsen beim Himatit geht [beim Normalfall einer 
Kinregelung von (0001) in s, vgl. Nerr und Paurirscn®, ®, K. v. GeEHLEN*’]| sicherer aus 
einer Einmessung des Rhomboeders (1014) im Schnitt //s als aus der einer Prismenfliche 
im Schnitt | s hervor (vgl. Abb. 5 und 6). 

Cc 


! 





] 
Abb. 5 Abb. 6 


Abb. 5. Gefiigediagramm (stereographische Projektion) eines Hiimatit-Derberzes von Griingesberg 
(Schweden), | s und | a geschnitten, gemessen mit FeKa-Strahlung in (1120) bei 2 ¢ 16,0°, 
T 30 sec. Kurven gleicher Besetzungsdichte (,,lsopyknen*‘) beim 1-, 2-, 3- und 4fachen einer 
willkiirlichen Einheit (iiber dem Streuuntergrund, vgl. Kapitel I, 9). 
(Gefiigekoordinaten a, b, ¢ nach B. SANDER*®) 

Abb. 6. Gefiigediagramm des gleichen Hamatit-Derberzes von Gringesberg, ||s geschnitten, gemessen 
in (1014) bei 2 0 (FeKa) ia"). z 30 see, Spiralabstand 2,5°. Isopyknen bei 1 (gestrichelt), 
2, 3, 4 und 5 Einheiten 


6. Ermittlung der Intensititen aus Registrierkurven 

Bei réntgenographischen Gefiigemessungen mu man die Jntensitdt der reflek- 
tierten Strahlung als MaB fiir die Besetzungsdichte in der eingestellten Raum- 
richtung verwenden. Bei der exakten Intensitétsbestimmung aus Messungen 
mit einem Zahlrohr-Texturgoniometer treten einige Probleme auf, die im folgenden 
behandelt werden sollen. 

Ein direktes Mab fiir die ,,wahre Intensitit liefert (nach Abzug von Nulleffekt und 
Untergrund) die Impulszahl pro Zeiteinheit bei konstanter Proben- und Zihlrohrstellung. 
Solche Hinzelmessungen miiBten jedoch in groBer Zahl schon fiir einen einzigen Reflex durch- 
gefiihrt werden, so das diese Art der Messung normalerweise kaum in Frage kommt, wenn 
man nicht ein automatisch arbeitendes Gerait (etwa wie MUELLER und Knott) verwenden 
kann. Solche Impulszahlungen sind jedoch grundsitzlich einer Intensitiitsbestimmung aus 
Registrierkurven iiberlegen, weil sie die dabei auftretenden Schwierigkeiten ausschalten. Be- 
dingung ist in beiden Fallen, daf{S man den Bereich des linearen Zusammenhangs zwischen 
wahrer Gesamtintensitaét und Impulsanzeige nicht verlaBt, dessen obere Grenze nach 
ALEXANDER, KuUMMER und Kuu@? fiir Geiger-Miiller-Zaihlrohre gréBenordnungsmabig bei 
500 Impulsen pro Sekunde liegt. Bei héheren [mpulszahlen mu eine Korrektur vorgenommen 
werden. 





Bei den Registrierkurven unterscheidet man zweckmaBig zwischen Kurven 
mit Einkristallmaxima, die bei zu geringer Kornzahl auftreten, und Kurven 
polykristalliner Proben, in denen die einzelnen Einkristallmaxima nicht mehr 
zu unterscheiden sind (Kinkristallmaxima sind nur schmal und oft steil; die 
Intensitat fallt beiderseits praktisch bis auf den Untergrundwert ab). 
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a) Kurven mit getrennten Einkristallmaxima 

Wahrend die Intensitaéten fiir Strukturberechnungen aus Registrierkurven 
normaler Zaihlrohrgoniometer fast direkt aus den Fldchen unter den einzelnen 
Ausschligen ermittelt werden, ist dies bei Gefiigebestimmungen mit dem T'eztur- 
goniometer nur nach zusitzlichen Korrekturen mdglich. 

Zunachst ist zu beriicksichtigen, daB sich wegen der konstanten Winkel- 
geschwindigkeit der Probendrehung um N die Geschwindigkeit des Durchfahrens 
gleich langer Kleinkreisbégen auf der Lagekugel mit wachsendem q stark ver- 
groBert. Die Einkristallmaxima werden also bei spiraliger Abtastung in der 
Registrierkurve laufend schmialer und damit die Flichen unter ihnen kleiner, 
weil die Papiergeschwindigkeit mit der Winkelgeschwindigkeit von y (und @) 
konstant bleibt. 

Fiir Einzelmaxima gleicher ,,Breite‘’ H (im GrofBkreisschnitt auf der Lagekugel) gibt es 
dabei auf den durchfahrenen Kleinkreis- (oder Spiral-)bégen zwei Extremfille: Bei einem 
Maximum im Projektionsmittelpunkt (g = 0°) und einem Kleinkreisdurchmesser, der kleiner 
als die Breite des Maximums ist, findet die volle Probendrehung innerhalb des Maximums 
statt. Seine Durchlaufzeit und damit seine Breite in der Registrierkurve entspricht deshalb 
mindestens y = 360°. Bei gm = 90° dagegen geht der Kleinkreis in einen Grobkreis iiber, die 
Breite entspricht dann nur noch y = E°. 

Fiir den Kleinkreiswinkel ¢ eines Maximums der GroBkreisbreite 2 (im WinkelmaB) 
gilt nach den Bogenliaingen in einem sphiirischen Zweieck aus einem Kleinkreis- und einem 
GroBkreisbogen 


cos EH —cos?¢p | ... E 
cos € = ~¢ Y | fir @>-5|}- (8) 
sin? 2 


Da FE jedoch relativ klein ist (vgl. S. 353), kann man schon fiir etwa m > 5° statt gleicher 
GroBkreis- auch gleiche Kleinkreisbreite H’ fiir die Einkristallmaxima annehmen und erhalt 
dann eine einfachere Niherungsformel fiir die Durchlaufzeit tf, eines Maximums auf der 
Kinheitskugel (R = 1): 

E’-T l 
— a - ~~ _ e 

360 - sing sin Pp 


(9) 


ty = 


Darin bedeutet 7 die Zeit fiir einen vollen Umlauf um JN. 

Uber den Faktor 1/sin g lassen sich also die Breiten der Einzelmaxima in der 
Registrierkurve korrigieren. Die MeBgenauigkeit nimmt allerdings mit wachsen- 
dem q mit der Ablesegenauigkeit ab (bei der Papiergeschwindigkeit 300 mm/h 
entspricht 1mm einer Drehung um A y = 6°). 

Wesentlich genauer ist dagegen die Héhe (Amplitude) der Maxima zu messen ; 
sie bildet deshalb auch bei Einkristallmaxima das beste MaB fiir die Intensitat. 
Die Flachen unter den Maxima sind im Gegensatz dazu bei hohen g~-Werten 
nicht so genau zu bestimmen und miiBten auBerdem nach Breite und Hohe 
korrigiert werden. 

Auch die Héhen der Einkristallmaxima sind namlich nicht direkt proportional 
zur Intensitiét; sie miissen ebenfalls in Abhingigkeit von qg korrigiert werden. 
Diese Tatsache ist bisher noch nicht geniigend beachtet worden. 

Bevor diese Korrektur abgeleitet werden kann, mu® kurz die vormale ,,Breite der 
Kinkristallmaxima besprochen werden. Hier interessiert diese zuniichst nur in Abhiangig- 
keit von y auf den Kleinkreisen (oder Spiralbégen). 

Bei Kinkristallen tritt hier der fiir die Reflexform in Abhangigkeit von #(vgl. Kapitel I, 8, b) 
entscheidende EinfluB der Blendenéffnungen zuriick, weil wihrend der Drehung der Proben- 
oberfliiche um y (bei konstantem ? und @) die betreffende Gitterebene an sich nur jeweils 
bei einem einzigen Wert von y zur Reflexion in das Zahlrohr kommt. Eine geringe 


Réntgenographische und optische Gefiigeanalyse von Erzen d00 


Verbreiterung riihrt daher, daB im allgemeinen Fall m + 0° + 90° die Gitterebene in unmittel- 
barer Nahe der eigentlichen Reflexionsstellung noch Randteile des divergierenden Primir- 
strahlbiindels auf Punkte oberhalb der Zihlrohrmitte reflektiert. 


Entscheidend fiir die ,,Breite‘‘ der Einkristallmaxima in der Registrierkurve ist jedoch 

. . . . . . » oe . 
der Mosaikbau der Kristalle; dabei bestehen kontinuierliche Ubergiinge zu scharf geregelten 
polykristallinen Aggregaten, gegeniiber denen schwer eine Grenze zu ziehen ist. Man kann 


T=09 Sec 
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360° 270° 780° 90° 0° 
<-—— y 
Abb. 7. Wirkung verschiedener Zeitkonstanten +t der Dampfung auf den gleichen Registrierkurven- 
ausschnitt (je eine volle Umdrehung um NV). Pyrrhotin-Kinkristall von Trepéa, || (0001) geschnitten, 
gemessen in (1012) bei 2 # 56,3° und konstantem 4¢ 42,3°, FeKa-Strahlung. Pro Umdrehung 
erscheinen 6 Maxima. Mit wachsendem t nimmt die Héhe der Maxima ab, ihre Spitzen verlagern sich 
zunehmend etwas nach links (in Richtung der Papierbewegung). Die Flachen unter den Maxima 
bleiben hier (bei konstantem ¢) gleich 


deshalb kaum eine allgemein giiltige ,,Breite‘‘ angeben. Im Beispiel der Abb. 7 schwankt die 
Halbwertsbreite der Einkristallmaxima zwischen A y = 8° und A py = 15°; hier lag allerdings 
starker Mosaikbau vor. Da andererseits auch beriicksichtigt werden muB, daB die Maxima 
nicht nur zentral geschnitten werden, kann man nur einen ungefihren Mittelwert zugrunde 
legen, der fiir die Berechnung der Abb. 9 und 10 zu 4° angenommen wurde. (Eine genaue 
Definition der ,,Breite“ ist hier unndtig.) 


Der Grund fiir die Abhingigkeit der Héhe eines Maximums von q@ liegt in 
der vom Gerit durchgefiihrten Mittelung iiber die Zahl der Impulse eines be- 
stimmten Zeitraumes, der von einer einstellbaren Zeitkonstanten t abhingt. 
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Diese Daimpfung bewirkt eine Anderung der Form der Einzelmaxima in der 
Registrierkurve (vgl. Abb. 7). 

Eine solche Dimpfung bedeutet, daB bei einer sprunghaften Anderung eines Impuls- 
wertes A, um 4A der neue Wert A, in der Registrierkurve nicht sofort erreicht, sondern 


nur nach 
/ t 


A(t)=A,#AA-+e © (10) 

angestrebt wird. Dabei gilt das Minuszeichen fiir A, > A,, das Pluszeichen fiir A, < A. 
Die Einkristallmaxima erreichen also ihren Héchstwert in der Registrierkurve 

zu spat; auBerdem ist dieser Héchstwert um so kleiner, je gréBer gm und auch t 
werden. In Abb. 8 sind eine Inten- 
sitatsverteilung um ein Maximum 
in Richtung wy (proportional zu 








Tabelle 2. Hohe Amax/A, und Verschiebung 

des Hoichstwertesin Bewegungsrichtung A t/t 

fiir Einkristallmaxima der tatsdchlichen 
Durchlaufzeit t)/t (vgl. Abb. 8) 





























5 0,966 0,05 

2 0,858 0,22 

1 0,695 0,40 

0,5 0,495 0,58 

L— 0.2 0,265 0,77 

ae oe a 0.1 0,149 0,86 
} h 4 , , 0,04 0,066 0,93 


=—//r 


Abb. 8. Theoretische (als GauB-Verteilung fiir rt Osee s \ ~ 9 
gestrichelt ecingetragen) und verzégerte Form der einer GauB-Ver teilung angenommen) 


Kinzelmaxima, nach Gl. (1 1) berechnet fiir to/t hy und die daraus [nach Gl. (1 1)] 
also giltig fiir Kinzelmaxima, die gerade in der 


Zeit t (sec) durchlaufen werden. (4A, 1) abgeleitete meBbare Kurvenform 
dargestellt. 


Qualitative Uberlegungen gleicher Art stellte bereits C. WarnwrIGHT®? an, der aus 
Messungen mit verschiedenen Zeitkonstanten an vorgegebenen Rechteck- oder Dreieck- 
Verteilungen ableitete, da dort der Wendepunkt im Anstieg der Registrierkurve dem Héchst- 
wert der wahren Verteilung entspricht und da®B die registrierte Kurve ihren Héchstwert 
im Schnittpunkt beider Kurven erreicht, wie dies auch Abb. 8 erkennen 1aBt. 

In die gemessene Form der Maxima muB erstens die tatsachliche Form (fiir 
die Rechnung als GauB-Verteilung anzunihern), zweitens die mit wachsendem q 
abnehmende Durchlaufzeit fiir ein Maximum [nach GI. (8) bzw. (9)] und schlieBlich 
die Verzégerung der Registrierung [nach Gl. (10)] eingehen. Man erhalt* 

12 
0 
t 


A (t) ~ i — a dt? .¢@ Tt | ( 


t 
—,° )+ 1|. (11) 
oT 
0 / 

Darin ist ¢, die Durchlaufzeit fiir ein Einzelmaximum nach Gl. (9), die also von 2’ und 
gy abhiingt. Die Funktion @ (2) (,,Fehlerintegral*') ist z.B. bei JAHNKE-EMDE*, 8, 24. tabel- 
liert. Fiir eine allgemeinere Darstellung miBt man zweckmiibig die Durchlaufzeit ¢, in Ein- 
heiten der Zeitkonstanten 7; dann ergeben sich aus GI. (11) die in Tabelle 2 fiir einige Werte 


* Fiir die Ableitung der GI. (11) danke ich Herrn GUNTER v. GEHLEN herzlich. 
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von ¢,/t aufgefiihrten Zahlenwerte fiir die Gipfelhdhe des registrierten Maximums (bezogen 
auf die Héhe des unverzégerten Maximums A, = 1) und fiir die seitliche Verschiebung des 
Gipfels At (als Zeit, gemessen in Einheiten von 17). 

Kine Korrektur der gemessenen Amplituden und Lagen der Einzelmaxima erfolgt zweck- 
maBig graphisch. In Abb. 9 und 10 sind deshalb Amax/Ay und A tin Abhingigkeit von gm und 
fiir verschiedene Werte von 7 aufgetragen. 

Die Verschiebung der Maxima auf den Kleinkreisen ist nach Abb. 10 nur bei kleinem 
und groBem 7 stiarker. Da jedoch der Umfang der Kleinkreise bei kleinem nur gering ist, 
bleibt auch dort die Verschiebung auf den Kleinkreisbégen klein, und man kann deshalh 
im allgemeinen diesen EinfluB vernachlassigen. 

Dagegen muB die Abhangigkeit der Amplituden von , die nach Abb. 9 ins- 
besondere bei gréBerem 7 sehr stark ist, unbedingt beriicksichtigt und korrigiert 


7,0 










































































Abb. 9 Abb. 10 


Abb. 9. Abhangigkeit der Héhen A max (bezogen auf 4, 1) in Registrierkurven fiir Kinkristallmaxima 
der Breite EH 4° von g, nach Gl. (11) berechnet fiir 7’ 720 see und verschiedene Werte von t 


Abb. 10. Verschiebung der Gipfel von Einkristallmaxima in Bewegungsrichtung in Registrierkurven, 
als Zeit At nach Gl. (11) berechnet fiir # 2 720 see und verschiedene Werte von rt 


werden. Um den Fehler klein zu halten, wird man deshalb einen niedrigen Wert 
fiir die Zeitkonstante t verwenden. 


b) Kurven ohne unterscheidbare Einkristallmaxima 


Im anzustrebenden Normalfall einer Gefiigemessung (bei ausreichender Korn- 
zahl) sind jedoch die Einkristallmaxima in der Registrierkurve nicht mehr zu 
unterscheiden. Dann ist von den drei méglichen Bestimmungsstiicken fiir die 
Intensitat (Fliche, Breite und Héhe) nur noch die Héhe (Amplitude) iibrig, 
so daB man diese zwangslaufig fiir die Intensitaétsbestimmung verwenden muB. 

Da fiir eine Korrektur der Amplituden keine normale Form eines Maximums mehr zugrunde 
gelegt werden kann, kénnte man nun fiir verschiedene mégliche Formen der wahren Maxima 
Rechnungen analog der zu GI. (11) fiihrenden anstellen und die zugehérigen meBbaren Formen 
ableiten. Die Kompliziertheit dieser Rechnungen und besonders auch die Schwierigkeit 
der fiir die Auswertung einer gemessenen Registrierkurve nétigen Umkehrung machen jedoch 
eine schnelle Durchfiihrung im Rahmen einer normalen Gefiigeanalyse unméglich. 

Ein solches Vorgehen ist auch nicht erforderlich, weil sich das Problem wesentlich ver- 
einfachen laBt. Schon C. WaInwricHT®”’ leitete qualitativ ab, daB von zwei dicht neben- 
einander liegenden Einzelmaxima das zweite wesentlich héher registriert wird als das erste. 
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Je linger also ein héherer Intensititswert andauert, um so genauer wird der registrierte 
Wert sein. 

MaBgebend ist vor allem die Zeit, wihrend der ein bestimmter Intensitatswert 
konstant bleibt. Mit zunehmender Breite der Maxima nimmt also der Fehler 
der Registrierung schnell ab, so daB die Héhe des allgemeinen Impulsniveaus 
bei Kurven polykristalliner Proben mit breiten Maxima doch anndhernd richtig 
wiedergegeben wird, wenn Tt klein ist. 

Da jedes Maximum in der Registrierkurve mindestens von einem Einkristallmaximum 
stammen mu, kann man aus GI. (9) und (10) den héchsten Wert fiir t ableiten, bei dem noch 





Abb. 11 Abb. 12 


Abb. 11. Gefiigediagramm eines Pyrit-Derberzes, Grube Bayerland bei Waldsassen (Opf.), M-Lager, 

160 m-Sohle, ||s geschnitten (b nicht sicher erkennbar). Gemessen in (200) bei 2 @ (FeKa) = 42,0°, 

T 8,5 sec, Spiralabstand 2,5°. Isopyknen bei 0, 1 und 2 Einheiten. (Fiir den Vergleich mit Abb. 12 
sind die Héhen der Einkristallmaxima nicht nach Abb. 9 korrigiert worden ) 


Abb. 12. Wie Abb. 11, nur mit + 30 see gemessen; Isopyknen bei 1, 2, 3 und 4 Einheiten 


alle reellen Maxima mit einem relativen Fehler etwa von + 5% registriert werden. Er ergibt 
sich in diesem Fall zu!/, der Durchlaufzeit eines Einkristallmaximums und betragt fiir H = 4°, 
T = 720 sec und g = 70° tmax = 2,8 sec. 

Bei so kleinen Zeitkonstanten treten aber auch nicht reelle Schwankungen in der Registrier- 
kurve auf (vgl. Abb. 7). Zu grofe Zeitkonstanten bringen dagegen unndtige Fehler in die 
Darstellung (vgl. Abb. 11 und 12!). 

Wichtig ist also die richtige Wahl der Zeitkonstanten t; am giinstigsten ist 
ein mittlerer Wert um 5 sec. 

Da die Verschiebung der Maxima wie bei den Einkristallmaxima vernach- 
liissigt werden kann und auch die Héhen bei polykristallinen Proben annahernd 
richtig registriert werden, kann man deshalb bei Registrierkurven, in denen 
Kinkristallmaxima nicht mehr zu unterscheiden sind, doch die unkorrigierten 
Amplituden als MaB fiir die Intensitét verwenden (bei t © 5 sec und bis p =70°). 

Allerdings zeigt die Registrierkurve bei kleinem q (wegen der dort gr6éBeren 
Durchlaufzeit gleich breiter Maxima) wesentlich mehr Einzelheiten in Form 
schmalerer Maxima als bei groBem q~! Diese schmalen Maxima sind jedoch bei 
Gefiigeuntersuchungen meist ohnehin nicht reproduzierbar. 


In den aiuBeren Bereichen des Gefiige@iagramms gehen schmilere Maxima zum Teil 
auch dadurch verloren, daB bei der iiblichen (und zweckmaBigen) Darstellung der Intensitits- 
werte durch Linien gleicher Besetzungsdichte (Isopyknen) nur ein Teil der Schwankungen 
der Registrierkurve wiedergegeben werden kann. Davon werden jedoch meist nur die nicht 
reproduzierbaren Einzelheiten betroffen (vgl. Kapitel I, 9). 
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Wegen der annahernd richtigen Wiedergabe der allgemeinen Besetzungsdichte 
sind jedenfalls deutliche Maxima im Zentrum eines Gefiigediagramms einer poly- 
kristallinen Probe auch in der Hohe als reell anzusehen. Ihr Auftreten bei 
Schnitten || s gibt also an, daB die dem gemessenen Reflex entsprechende Gitter- 
ebene in die s-Flache der Probe eingeregelt ist (vgl. Abb. 13 und 14). 

Grundsitzlich kénnte man die Abhingigkeit der Durchlaufzeit einer bestimmten Breite 
der Maxima von @ durch ein Gerit ausschalten, bei dem sich die Drehgeschwindigkeit um N 
mit wachsendem  laufend verringert, so dab in gleicher Zeit gleiche Kleinkreis- bzw. Spiral- 
bogenlangen durchlaufen werden. Dieser apparative Aufwand wiirde sich jedoch kaum lohnen. 





Abb. 13 Abb. 14 
Abb. 13. Pyrit-Derberz, Grube Bayerland, wie Abb. 11 und 12, jedoch gemessen in (111) bei 2 @ 
(FeKa) = 37,0°, t = 8,5 see. Isopyknen bei 1 (gestrichelt), 2, 3, 4, 5 und 6 Einheiten. 
Der Pyrit ist hier teilweise annahernd mit (111) in s eingeregelt 
Abb. 14. Sphalerit-reiches Derberz, Grube Rammelsberg bei Goslar, Neues Lager, westl. Teil, 10. Firste, 
|ls geschnitten (6 nicht sicher erkennbar). Sphalerit (Zinkblende), gemessen in (111) bei 2 # (FeK«) 
35,5°, t = 8,5 sec. Isopyknen bei 9 (gestrichelt), 10, 11, 12, 13 und 14 Einheiten. Die Zinkblende 
ist hier ebenfalls, allerdings nur schwach, teilweise mit (111) in s eingeregelt * 


Ein einfacherer Weg der Erhéhung der MeBgenauigkeit liegt in einer Verlangsamung 
der Probendrehung (Erhéhung von 7’). Bei der Apparatur von A. H. GEISLER’ erfolgt 
z. B. nur 1 Umlauf in 48 min. 

Eine Erhéhung der MeBgenauigkeit bei gré6Berem g kann man schlieBlich auch durch eine 
Kombination der MeBdaten fiir mehrere orientiert zueinander geschnittene Proben erreichen, 
die jeweils nur in einem inneren Bereich mit kleinem g ausgemessen werden. Der Umstiind- 
lichkeit halber wird aber dieses Verfahren — bei dem z. B. MUELLER und Knorr® 7 Proben 
fiir einen Quadranten der Projektion benutzten — nur in Sonderfiillen in Betracht kommen. 


c) Bedeutung des Abstandes der Registrierspiralen bzw. -kleinkreise auf der Lagekugel 

Auch aus einem weiteren Grund diirfen kleine Einzelheiten der Registrierkurve 
nicht iiberbewertet werden: der Abstand der auf der Lagekugel abgefahrenen 
Spiralwindungen betraigt beim Siemens-Texturgoniometer unter den angegebenen 
Bedingungen Aq = 5° (wie auch bei anderen Zahlrohrverfahren). Da aber jeweils 
nur eine ,,Bandbreite“‘ von Ag< 1° erfaBt wird (vgl. H. Nerr®*; gegeben durch 
die Spaltblendendffnung), werden die dazwischen liegenden Bereiche der Lage- 
kugel iiberhaupt nicht ausgemessen. Ein Verbinden von zu schmalen Kinzel- 
maxima auf benachbarten Spiral- oder Kleinkreisbégen zu Isopyknen fihrt des- 
halb bei der Konstruktion des Gefiigediagrammes (vgl. Kapitel I, 9) oft zu Fehlern. 

* Ein Chalkopyrit(Kupferkies)-Gefiige aus der gleichen Lagerstiitte lieferte bei Regi- 
strierung in (112)tetrag. ~ (111)kup, ein ahnliches Bild. 











308 Kurt v. GEunen: 


Besonders st6érend macht sich die Nichterfassung der Zwischenbereiche bei 
Kurven mit getrennten Kinkristallmaxima bemerkbar, weil man hier oft die 
Maxima nicht im Zentrum trifft und eventuell sogar manche nicht beriihrt, 
so daB diese gar nicht zur Registrierung kommen. Vor allem hier muB man 
deshalb den Kurvenabstand auf der Lagekugel enger legen; dies geschieht bei 
spiraliger Abtastung am besten dadurch (H. Nerr®), daB man zusitzliche 
Registrierungen mit anderem y-Anfangswert durchfiihrt, also etwa auBer mit 
Wyo = 0° auch mit yy = 180° (Spiralabstand dann Aq = 2,5°) oder mit yy = 0, 
90, 180 und 270° (Aq 1,25°). Die Dauer der Messung wird dadurch allerdings 
verdoppelt bzw. vervierfacht. 

Beim Siemens-Texturgoniometer mus man bei Aufnahme mehrerer Spiralen darauf 
achten, dab in jedem Fall die Ausgangsstellungen des g-Teilkreises und die des zugehérigen 
Schrittschaltwerkes wieder die gleichen sind, weil sonst eventuell die MeBwerte der einzelnen 
Spiralen nicht genau im Gefiigediagramm zusammenpassen. Die Diskontinuitiaten durch 
den Antrieb mit Schrittschaltwerken machen sich sonst bei diesem Gerit nicht bemerkbar, 
wie schon H. Nerr® angab. Man kann hier iibrigens auch die Winkelgeschwindigkeit von y 
verdoppeln und dadurch schon bei einer einzigen Registrierung einen Spiralabstand von 
2,5° erreichen; die MeBgenauigkeit ist dann aber wesentlich geringer. 

Bei Kurven ohne unterscheidbare Einkristallmaxima geniigt es dagegen oft, 
nur eine einzige normale Spirale auszumessen, weil diese schon die breiten 
Regelungsmaxima mit ausreichender Genauigkeit zeigt. Hier wird man dann 
aber bei kleinem q zu schmale Maxima (etwa unter Ay = 5°) zeichnerisch 
eliminieren und nicht im Gefiigediagramm zur Darstellung bringen (vgl. Kapitel 
I, 9). 

7. Weitere Bedingungen fiir die Probenbeschaffenheit 
a) Kornzahl und Korngrépe 

Die beiden in Kapitel I, 6 betrachteten Falle von Registrierkurven unter- 
scheiden sich durch die Kornzahl der untersuchten Kristallart. Um den Idealfall 
eines auch in Einzelheiten reproduzierbaren Gefiigediagramms zu erreichen, muB 
eine bestimmte Mindestzahl von Kérnern ausgemessen werden. Nach F. HAEss- 
NER® sind bei nicht zu schlechter Regelung 104—10° Korner erforderlich. Voraus- 
setzung fiir die Reproduzierbarkeit ist dabei vor allem auch eine homogene Ver- 
teilung der Koérner der betreffenden Kristallart in der Probe in bezug auf ihre 
Kornorientierung, d.h. ein in allen gréBeren Teilbereichen der Probe gleicher 
Grad der Gefiigeregelung (,,Tropie nach B. SANDER®®; vgl. auch D. HoENEsS*®). 

Bei einer vom R6ntgenbiindel bestrichenen Probenfliche von etwa 100 mm? bei einem 
monomineralischen Erz wiirde eine Mindestzahl von 10! Kristallen bei gleich groBen Korn- 
anschnitten einen maximalen Kornanschnitt-Durchmesser von je 0,1 mm bedeuten. Da diese 
Voraussetzung aber auch bei einheitlicher KorngréBe nicht zu erfiillen ist (zum quantitativen 
Zusammenhang zwischen Kornanschnitt- und KorngréBenverteilung vgl. MUNzNER und 
SCHNEIDERHOHN *), miibte der mittlere Korndurchmesser noch kleiner sein. Zwar kommen 
gelegentlich so feinkérnige Erze vor; meist liegen aber die Korngr6éBen oft wesentlich héher. 

Man muB deshalb bei Proben, die im bestrahlten Bereich weniger als rund 
104 Kristalle enthalten, von vornherein damit rechnen, daB die erhaltenen Gefiige- 
diagramme nicht in allen Einzelheiten reproduzierbar sind! Dies gilt vor allem 
auch bei Proben mit verschiedenen KorngréBenklassen desselben Minerals. 

Wichtig ist beim Texturgoniometer auBerdem, daB sich die Lage des Réntgen- 
flecks auf der Probenoberfliche laufend mit y andert, bei jeder Anderung von g¢ 
auch seine GréBe! Diese Abhangigkeit, die schon beim ,,Verteilungseffekt*‘ 





Rontgenographische und optische Gefiigeanalyse von Erzen bod 


(Kapitel I, 5, d) beriicksichtigt werden muBbte, ist besonders groB im Normalfall 
einer Registrierung mit Parallelverschiebung der Probenoberfliche. Fiir die be- 
reits in Abb. 3 verwandten apparativen Daten ist in Abb. 15 die Abhangigkeit 
der Flache F’ von q nach GI. (5) dargestellt. 

Kin mit dem Texturgoniometer ermitteltes Gefiigediagramm bezicht sich 


also — im Gegensatz etwa zu optischen Messungen oder zu photographischen 
Rontgentexturaufnahmen mit stehender Probe — nicht auf cine bestimmte 


Probenflaiche, sondern es werden sowohl 







: ' ; 280.——_—— 
wihrend einer Probendrehung um WN als wail 
auch wahrend der Probenneigung um K aaa 
laufend verschiedene Teile der Probenober- 240 


flache ausgemessen, die sich nur in einem 
mittleren Bereich tiberschneiden (und _ bei 20 
konstantem @ nach jeweils y = 180° wieder- 

holen). Gerade aus diesem Grund ist von 


einer Ausmessung von Proben mit Ver- 160 
¥ > , 

teilungsgruppen — sowohl der Kornarten / 

wie auch der Kornorientierungen! — nach 120 


dieser Methode dringend abzuraten und vor 
. y . . . 
einer Uberbewertung der Genauigkeit ein- 


‘ Eb sceriehincideossosl 
zelner Maxima zu warnen. Es kann der | peer 


Fall eintreten, daB z. B. von einem Kristall, 








der nur wahrend eines kleinen Drehbereiches YO 
bertihrt wird, nur einzelne Maxima registriert Ce eb 
° ‘i ° re | | 
werden, die tibrigen wegen der Kristall- fe FF 
0 50° 60° 50° 


svmmetrie zu erwartenden aber nicht! 
. . ee : a 
Innerhalb eines Kreises mit dem Durch- 


eee ee ola ‘ ‘ a Abb. 15. Abhingigkeit der vom Réntgen- 
messer D [nac h Gl. (4), Abb. 3| um die strahl wéihrend einer Parallelverschicbung 


Probenmitte muB deshalb die Probe nicht = der Probe bestrichenen Flaiche #” (Abb. 2) 
‘s - we ‘ Fe ok von 4, fiir drei verschiedene Glanzwinkel # 
nur homogen im Hinblick auf die Verteilung yng 7)— 0.6 mm, b — 1.85 mm (vel. Abb. 3) 


der untersuchten Kristallart, sondern auch = und / ~ 15,0 mm _ berechnet aus GI. (5) 
homogen in bezug auf den Grad der Gefiige- 

regelung (die ,,Tropie‘‘) dieser Kristallart sein, wenn nicht das Gefiigediagramm 
nur ungenaue Daten fiir die Regelung liefern soll. Starke Abweichungen von der 
Homogenitaét sind am besten bei der mikroskopischen Untersuchung der zu 
messenden Anschliffe (vgl. Kapitel II, 1) festzustellen. 

Die Betrachtungen iiber die Kornzah] und Korngr6Be sind zuniichst nur fiir die Proben- 
oberfliche durchgefiihrt worden. Fiir die Frage, wie weit auch unter der Oberfliche liegende 
Korner beriicksichtigt werden miissen, ist das Verhiltnis von KorngréBe zu Eindringtiefe 
maBgebend. Fir die (senkrecht zur Probenoberfliche zu messende) Hindringtiefe L gilt, 
daB nur 1% der ,,wahren** Intensitat aus Tiefen reflektiert wird, fiir die 

e 2yl sin d-cosgy  W 0.01 
ist. (Gegeniiber den Formeln in den Lehrbiichern mu hier zusiitzlich die Abhingigkeit 
von g durch den Faktor cos g zum Ausdruck gebracht werden). Fiir die Kindringtiefe / 


erhalt man daraus fiir mittlere Werte von #@ = 25° und @ = 40 


2,3-sind -cos¢ 0,75 
11% = ~ [cm] 
yl lu 
und damit gréBenordnungsmibig Betrige von 0,01 cm (fiir yw — 75) bis 0,001 em (fiir jy 


~- . r es . . . . . . . 
750). Da die KorngréBen meist nicht wesentlich kleiner sind, gelten die Cherlegungen zur 
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Kornzahl und KorngréBe auch noch bei Beriicksichtigung der endlichen Eindringtiefe der 
Rontgenstrahlung. 


b) Oberflichenzustand der Probe 


Auf die Bedeutung des Oberflaichenzustandes der untersuchten Probe fiir die 
Genauigkeit der Gefiigemessungen wies schon F. HagssNER*® hin. Bei Erzen 
kommen allerdings Oberflachenbereiche der gleichen Kristallart mit abweichen- 
dem Gefiige, wie sie bei Metallen durch den VerarbeitungsprozeB erzeugt sein 
kénnen, normalerweise nicht vor. Auch bei Erzen muB jedoch die Probe weit- 
gehend eben (am besten poliert) sein; Oxydationskrusten oder sonstige stérende 
Uberziige sind zu entfernen. 


Im Normalfall einer Erzgefiigemessung wird man schon mikroskopisch untersuchte 
Anschliffe als Proben verwenden. Die kleinen Bakelitringe fiir die Schleif- und Poliermaschine 
nach G. ReHwaLp* (40 mm Durchmesser, 15 mm Hohe) sind allerdings fiir ein direktes Auf- 
setzen auf das Siemens-Texturgoniometer zu hoch. Man kann sie aber nach Verkiirzen 
des die Probe tragenden Stiftes und Absigen oder Abschleifen des Ringes von der Unterseite 
her (um etwa 4 mm) ohne Schwierigkeiten verwenden. (Ks soll in diesem Fall noch ein Rest 
der Bohrungen fiir die Mitnehmerplatten der Maschine iibrigbleiben, damit die Anschliffe 
bei Bedarf damit nachgeschliffen oder iiberpoliert werden kénnen.) 

Bei der Gefiigemessung zu kleiner Proben (vgl. Kapitel I, 5, a) in Anschliffringen ist zu 
beachten, daB ,,Verteilungseffekte‘’ mit dem Kunstharz auftreten und da dieses diffuse 
Interferenzen zeigt. Auch in diesem Fall ist die Verwendung kreisrunder und genau zentrierter 
Proben anzuraten. 


8. Apparative Fehlerquellen 
a) Mangelhafte Justierung der Probe 


Eine wesentliche Fehlerquelle bei Gefiigemessungen mit dem Texturgonio- 
meter ist eine mangelhafte Justierung der Probenoberfliche zum Réntgenstrahl 
und zur Rotationsachse. 


Einmal kann die Probenoberfliche in der Aufsetzstellung (gy = 90°) zu hoch oder zu 
tief gegeniiber der (horizontalen) Ebene des Rontgenstrahls liegen. Diese Fehlerméglichkeit 
ist beim Siemens-Texturgoniometer durch eine mitgelieferte Justierhilfe (von oben einsetzbare 
Andruckplatte) weitgehend ausgeschaltet. Ahnliche, nur umstindlichere Justierhilfen wurden 
fiir diesen Zweck bereits von CHERNOCK, MUELLER, FIsH und Breck?! und von J. SINGER?! 
entwickelt, nachdem CHERNOCK und Beck”? die dabei méglichen Fehler eingehend untersucht 
hatten. 

Wichtig ist vor allem die zweite Fehlerméglichkeit: Die Probenoberflache 
kann in der Aufsetzstellung zur Ebene des Réntgenstrahls geneigt, also schief auf- 
gesetzt sein. Die Probennormale fallt dann nicht mehr mit der Drehachse N 
zusammen, sondern fiihrt bei der Drehung Prazessionsbewegungen um N aus, 
was vor allem bei grobem g zu starken Intensitaétsschwankungen fiihren kann. 
Ihr AusmaB schon bei kleinen Justierfehlern zeigt Abb. 16. 

Kine solche Dejustierung kann beim Siemens-Texturgoniometer daher riihren, daB bei 
der dem Verf. zur Verfiigung stehenden Ausfiihrung der Probenschlitten auf einer Seite durch 
ein federndes Lager gehalten wird. Beim Andriicken der mit Klebwachs befestigten Probe 
kann dieses Lager nachgeben und der Schlitten auf den unter 45° geneigten Gleitflichen 
einseitig abrutschen. Die maximal entstehende Dejustierung betrigt dabei 6 ~ 2° 10’. 

Zur Abhilfe kann man vor dem Andriicken der Probe Blechstiicke geeigneter Stiirke auf 
beiden Seiten zwischen Schlitten und Schlittentriger unterschieben. Besser ist eine kleine 
apparative Anderung: Man ersetzt am einfachsten das federnde Gleitlager durch ein festes, 
an den Schlitten angeschraubtes, das man zweckmiBig aus Kunststoff (Hartgewebe) her- 
stellt. Die horizontale Justierbarkeit geht dadurch nicht verloren, nur die Erdung des 
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Schlittens. Man muB diese durch eine Kontaktfeder wieder herstellen, damit nicht bei Ge- 
brauch der Nullmarke (fiir die Drehung um NV) des Siemens-Kompensographen stérende 
Ausschliige in der Registrierkurve auftreten. 
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Die zweite Fehlerquelle einer Verkippung der Probenoberfliiche liegt in der Befestigung 
der Probe. Das Befestigungsmittel kann schon beim Entfernen der Andruckplatte nachgeben, 
insbesondere aber auch wiihrend der Messung, bei der ja die Probe laufend hin- und herbewegt 
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wird. Kine solche Dejustierung tritt besonders bei schwereren Anschliffen nicht selten bei 
kleinen g-Werten auf. 

Das Befestigungsmittel muB beim Andriicken plastisch sein und gut haften, darf aber 
wihrend der Messung nicht plastisch bleiben. Bei den Messungen des Verf. erwies sich 
Klebwachs als am geeignetsten; man muB nur darauf achten, daB die Raumtemperatur bei 
der Messung nicht iiber 20° C steigt. Eine Befestigung mit Klebmitteln hoher Erweichungs- 
temperatur (Siegellack o. a.) ware nur auBerhalb des Goniometers mit einem auswechselbaren 
Probenhalter und einem zu entwickelnden besonderen Justiergerit durchfiihrbar. 

Derartige Dejustierungen der Probenoberfliche erzeugen in der Registrier- 
kurve jeweils ein Maximum pro Probendrehung, im Gegensatz zum Form- und 
zum Verteilungseffekt, bei denen je zwei Maxima pro Umdrehung entstehen. 
Die GréBe der Ausschlage nimmt mit steigendem @ laufend zu (vgl. Abb. 16). 


Ks ist also notwendig, nach dem Andriicken — und eventuell auch wihrend der Messung, 
insbesondere nach Unterbrechung iiber Nacht — die Justierung der Probenoberfliche genau 
zu kontrollieren. Im Normalfall geniigt hierfiir eine kleine leichte Libelle, die man auf die 
Probenoberfliiche bei g = 90° auflegt und wihrend einer Probendrehung (von Hand) beob- 
achtet. (Das Goniometer wie auch der Probentriger sind ja ohnehin mit der eingebauten 
und der aufsteckbaren Libelle horizontal einjustiert.) 

Kine empfindliche Kontrolle besteht auch in einer Messung des Streuuntergrundes (der in 
gleicher Weise wie die ,,wahre“ Intensitit vom Dejustierungseffekt betroffen wird) bei 
hohen g-Werten, weil sich hier schon geringe Dejustierungen durch starke Intensitits- 
schwankungen bemerkbar machen (Abb. 16). Es ist deshalb zu empfehlen, vor und nach 
jeder Messung eine Vergleichsmessung des Untergrundes (auBerhalb der Reflexe) etwa bei 
konstantem g = 80° iiber mindestens eine Probendrehung vorzunehmen. 

Die in diesem Abschnitt behandelten Fehler durch mangelhafte Justierung der Probe 
fallen bei einer anderen Konstruktion des Probenhalters nach GREWEN, SEGMULLER und 
WASSERMANN “ praktisch véllig weg, weil hier die Probe von hinten gegen einen festen Ring 
am Probentrager gedriickt wird. Dieses Prinzip der Befestigung laBt sich jedoch bei einem 
Goniometer mit zwei gleichzeitigen Probenbewegungen (spiralige Abtastung) nur schwer 
verwirklichen. Beim Verfahren von GREWEN, SEGMULLER und WASSERMANN findet nur 
eine Probenbewegung auf Kleinkreisen der Lagekugel statt, wiihrend die Neigung der Probe 
um @ schrittweise mit der Hand eingestellt wird. Diese Art der Bewegung kann aber durch 
einen Umschaltmechanismus (z. B. bei A. H. GEISLER?°) auch automatisiert werden. 


b) Weitere apparative Fehlerquellen, insbesondere der Blendendffnungen 


Die Offnung der einzelnen Blenden am Texturgoniometer ist nicht nur maB- 
gebend fiir die Einhaltung der Grundbedingung beim Reflexionsverfahren nach 
L. G. Scuuuz, daB die gesamte reflektierte Intensitaét vom Zahlrohr aufgenommen 
werden muB®B [vgl. Gl. (1)], sie beeinfluBt auch stark die Form der Reflexe in 
Abhiingigkeit von 3, die fiir die Wahl des Glanzwinkels und damit fiir die Ver- 
meidung von Koinzidenzen mit Fremdreflexen wichtig ist (vgl. Kapitel I, 12). 

Fiir die Reflexform gelten hier zunachst alle linienverbreiternden Faktoren, 
wie sie fiir Messungen mit normalen Zahlrohrgoniometern etwa bei KLuUG u. 
ALEXANDER", S. 246ff., oder bei H. Nerr®’, S. 200ff. eingehend behandelt sind. 
Bei Messungen mit dem Texturgoniometer tiberwiegt davon jedoch der EinfluB 
der Blendenéffnungen, insbesondere des Zahlrohrspaltes, bei weitem. 

Im Gegensatz zum normalen Zihlrohrgoniometer wird hier ja die Breite der Zdahlrohr- 
blende méglichst groB gewahlt, damit wihrend der zunehmenden Neigung um @ méglichst 
lange das gesamte reflektierte (und zunehmend divergierende) Réntgenbiindel vom Zahlrohr 
aufgenommen werden kann. Nur dann ist eine einfache Auswertung der erhaltenen Registrier- 
kurven fiir die Konstruktion eines Gefiigediagrammes méglich; Korrekturen fiir den an der 
Ziihlrohrblende verlorengehenden Anteil wiren nur schwierig durchzufiihren. 
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Die Form eines in Abhingigkeit von 2 0 mit dem Texturgoniometer gemessenen Reflexes 
zeigt Abb. 17. Die Halbwertsbreite bleibt trotz variabler Aperturblendenbreite praktisch 
konstant (etwa 3,0—3,5°) und entspricht praktisch der Breite der Zaihlrohrblende in Winkel- 
graden (im Beispiel 10mm Breite bei innerer Stellung des Zihlrohrs). Dies riihrt daher, 
da so lange Strahlung an einer bestimmten Stelle des Goniometerumfanges registriert werden 
kann, wie die Zihlrohréffnung diese Stelle durchlaiuft. 

Wichtig ist aber auch die Breite der Aperturblende, von der die Intensitiitsunterschiede 
in Abb. 17 herriihren. Sie bestimmt die Breitendivergenz des primiren R6éntgenbiindels. 
(Es wird hier von den Verhialtnissen bei Verwendung 
des Strichfocus der Réntgenréhre ausgegangen). Bei | 
einer kontinuierlichen Bewegung von Probe und Ziahl- 
rohr (wie beim normalen Zihlrohrgoniometer, bei der 
das Ziahlrohr um den doppelten Winkel gegeniiber 
der Probe gedreht wird) reflektiert ein Einkristall 
wegen dieser Divergenz so lange unter einem be- 
stimmten Glanzwinkel, wie der Kristall selbst um 
einen #-Wert gleich dem vollen Divergenzwinkel 2 A t 
des Primiarstrahlbiindels gedreht wird. Damit das | 
Zaihlrohr dabei noch die gesamte auf die Zihlrohr- 
blende fokussierte Strahlung aufnehmen kann, diirfte 
dann der Drehbetrag der Probe und damit auch / 
der Winkel2 4 nicht gréBer als die halbe Breite 
der Zahlrohrblende im WinkelmaB sein. Diese 
Bedingung (die wegen der Defokussierung bei ebenen 
Proben noch zu verschirfen wire) gilt aber nur bei 
einer Proben- und Zihlrohrbewegung in Richtung #. 
Im Normalfall der Messung mit dem Texturgonio- 
meter bleibt das Zahlrohr stehen, und es lat sich 
dann keine strenge Bedingung fiir die Breite der 
Aperturblende ableiten. Wegen der mit wachsen- | 
dem 2A stark zunehmendem Defokussierung (Ab- 
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weichung von der strengen Seemann-Bohlin-Bedin- - ~ By? 
gung) sollte die Aperturblende jedoch nicht zu 23 —— 


weit gedffnet werden. 

Kine zweite Bedingung fiir die Aperturblenden- 
breite besteht darin, daB bei polykristallinen Proben 
der gleichzeitig erfabte Winkelbereich auf den Klein- 
kreisen oder Spiralbégen in y gleich 2 A ist. Damit 
keine zu starke ,,Verschmierung*‘ der Regelungs- 
maxima eintritt, sollte 2 A nicht gréBer als etwa die 
Hialfte der angenommenen mittleren Breite eines 
Kinkristallmaximums (H# = 4°) sein, damit solche 
Maxima nicht merklich verbreitert werden (vgl. Ka- 


Abb. 17. Form eines Reflexes in Ab- 
hingigkeit von 2 4 und Aperturblenden- 
Breite (in Millimeter angegeben), ge- 
messen an Pyrrhotin-Einkristall, Trepéa, 
|| (0001) geschnitten, in Kinzelmessungen 
bei konstantem ¢ 45°, t 
FeKa-Strahlung. <Aperturblende und 
Zahlrohr ininnerer Stellung, Strichfocus. 
Als Intensitat J ist der Registrierkurven- 
ausschlag in willkiirlichen Einheiten auf- 
getragen. (Das kleine Maximum um 
20 50° riihrt vom Rest der 
FekK#-Strahlung her) 


8,5 see, 


pitel I, 6,a). 

Aus Intensitiatsgriinden (s. Abb. 17) sollte aber die Aperturblendenbreite auch nicht zu 
eng gewahlt werden. Werte von 1—2 mm sind fiir die benutzte Anordnung am giinstigsten. 

Die Hohe der Aperturblende dient zur Parallelisierung des Réntgenbiindels vor der festen 
Spaltblende; sie sollte nicht kleiner sein als die der Spaltblende (0,5 mm), aber auch nicht 
wesentlich gréBer. 

Die Hohe der Zahlrohrblende schlieBlich wird man wegen der mit gy zunehmenden Defokus- 
sierung (vgl. Kapitel I, 4) nicht zu klein wiihlen; sie kann ebenso wie die Breite 10 mm be- 
tragen. 

Eine weitere apparative Bedingung ist die weitgehende Monochromasie der 
verwandten R6éntgenstrahlung. Ein instruktives Beispiel einer Stoérung einer 
Gefiigeuntersuchung durch Strahlung fremder Wellenlinge beschrieb A. H. 
GEISLER“), Wegen der méglichen Anregung von Fluoreszenzstrahlung erfolgt 
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das Wegfiltern der Af-Strahlung zweckmaéBig wie beim Siemens-Texturgonio- 
meter erst direkt vor dem Zahlrohr (vgl. F. HAEssNER*). 

Die iibrigen apparativen Fehlerquellen brauchen nur kurz gestreift zu werden. Selbst- 
verstiindlich ist gute Hochspannungskonstanz sowohl fiir die Réntgenréhre als auch fiir das 
Zihlrohr erforderlich. Das Texturgoniometer mu in sich wie auch zum Réontgenstrahl 
einwandfrei justiert sein, wobei beim Geriit der Firma Siemens & Halske entweder nur dic 
innere oder nur die iuBere Stellung fiir Aperturblende und Zahlrohr zu verwenden ist (wegen 
der Einhaltung der Fokussierungsbedingungen nach BraGG-BRENTANO). 


9. Wege der Darstellung der MeBergebnisse 

Fiir die Darstellung der MeBergebnisse ist — wie in der Gefiigekunde, auch 
in der Metallkunde, iiblich — die Ubertragung der Daten in der Registrierkurve 
in eine Lagekugelprojektion zweckmaBig. 
Man verwendet hier die winkeltreue stereo- 
graphische Projektion (Wulffsches Netz). 
Die Ubertragung geschieht beim Sie- 
mens-Texturgoniometer auf mitgelieferten 
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Abb. 18. Schematische Darstellung der Auswertung der Fliche unter der Registrierkurve. a@ = Null- 
punkt des Schreibers; b = Héhe des Nulleffektes; c Hoéhe des Streuuntergrundes (bestimmt in 


Kontrollmessungen auBerhalb der Reflexe, vgl. Abb. 19); Z willkiirlicher MaBBstab 
fiir die Konstruktion der Linien gleicher Besetzungsdichte (Isopyknen) 


Abb. 19. Lage gemessener Untergrundniveaus (nach Tabelle 3) in Abhingigkeit von 2 0 (FeK«). 
Intensititsangaben J in willkiirlichen Einheiten 


Auswertespiralen (vgl. H. Nerr® &), in denen man fiir Messungen nach dem 
Riickstrahlverfahren allerdings die Neigungswinkel zweckmaBig im Zentrum 
mit 0° (= m) beginnen 1aBt. 

Ein Umweg iiber die flachentreue Lambertsche Projektion (Schmidtsches Netz) wie bei 
optischen Messungen ist héchstens bei Kurven mit getrennten Einkristallmaxima erforderlich. 
AuBerdem ist die Verwendung der flichentreuen Projektion notwendig, wenn das Gefiige 
weiter durch Kennziffern fiir den Orientierungsgrad (B. SANDER*® 1950, 8. 91; H. W. Fatr- 
BAIRN*4, F, K. DrescHeR-KApDEN**, O. Brarrscu!?: ) charakterisiert werden soll (vgl. auch 
C. G. Dunn?’), 

Bei Kurven ohne unterscheidbare Einkristallmaxima kann man die Amplitude 
an jeder Stelle der Registrierkurve unmittelbar als MaB fiir die Besetzungsdichte 
verwenden (Kapitel I, 6, b). Dies gilt jedoch nur fiir den ,,;wahren Interferenz- 
anteil‘‘. Der Nulleffekt und die diffuse Untergrundstreuung miissen deshalb 
zunaichst von der Gesamtamplitude abgezogen werden (vgl. Abb. 18). Dies wird 
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dadurch erleichtert, daB der Nulleffekt und im Normalfall auch der Streu- 
untergrund (bis p = 70°) praktisch konstant bleiben, wenn nicht besondere Fehler- 
quellen (Kapitel I, 5) vorliegen. 


Den Nulleffekt (Héhenstrahlung usw.), den man zweckmiBig zusammen mit der Unter- 


grundstreuung von der Gesamthéhe der Registrierkurve abzieht, bestimmt man — wenn 
nétig — durch Registrierung ohne Réntgenstrahlung oder bei abgedecktem Zihlrohr. 


Der Strewuntergrund setzt sich aus verschiedenen Komponenten zusammen, 
die hier nicht einzeln behandelt werden sollen. Wesentliche Anteile entstehen 
durch Streuung an Baufehlern der Kristalle; daneben spielt auch Rontgen- 
strahlung fremder Wellenlange eine Rolle. Da die Héhe des Streuuntergrundes 


annahernd von 1/u,, abhangt, muB man sie zweckmaBbig an derselben Probe 


bestimmen, an der auch die Gefiigemessungen durchgefiihrt werden. Dies gilt 
vor allem dann, wenn die Probe aus mehreren Mineralen besteht und wenn 
,.Formeffekte oder ,,Verteilungseffekte‘‘ vorliegen. 


Die Messung des Untergrundes kann auf verschiedene Weise erfolgen. Einmal sinkt die 
Intensitat der Interferenzmaxima bei Kurven mit getrennten Einkristallmaxima zwischen 
diesen meist auf Null, d. h. auf den Untergrundwert, ab. Bei Kurven polykristalliner Proben 
ist dies allerdings héchstens an einzelnen Stellen der Fall; immerhin bedeuten die niedrigsten 
Kurvenpunkte eine zusitzliche Kontrolle fiir den auf andere Weise bestimmten Untergrund. 

Im Normalfall mu8 man also zur zweiten Moglichkeit greifen, die Stellung des Zaihlrohrs 
und/oder des gesamten Priparatetragers zu verindern. Man muf dabei einen Bereich ein- 
stellen, in dem keine Reflexe auftreten. Wegen deren Breite (vgl. Abb. 17) sind solche Bereiche 
besonders bei Proben mit mehreren Mineralen nur in geringer Zahl vorhanden. In Tabelle 3 
sind deshalb fiir einige untersuchte Mineralkombinationen die fiir Untergrundmessungen 
giinstigsten 2 #-Werte fiir die Zaihlrohrstellung aufgefiihrt. Die Hohe des Untergrundes fiir 
den zu messenden Reflex muf dann extrapoliert werden; die Abhangigkeit solcher Unter- 
grundintensititen von 2 @ ist fiir die Messungen nach Tabelle 3 in Abb. 19 dargestellt. Bei 2 
(FeKa) < 25° steigen die Kurven an; die Untergrundbestimmung wird dort also unsicherer. 


Tabelle 3. Fiir Untergrundmessungen bei bestimmten Mineralkombinationen verwendbare 
28-Werte (fiir FeKa-Strahlung) (vgl. Abb. 19) 





Mineralkombination Untergrundmessung bei 2 # (FeKa) 






Sphalerit, Pyrit, Galenit . . 25,0 od. 51,0 od. (69,0) 
ee ye CS a a re 22,0 29,5 67,5 
Chalkopyrit, Pyrit. ... . 25,0 30,0 57,0 68,0 
IR, 6. i ae el a 30,0 51,0 

RENAE, oe oe fa, ete ae Sy 24,0 49,0 


Wiahrend bei vielen Goniometern die Stellung von Probentrager und Ziihlrohr gekoppelt 
ist (die Probenoberfliche bzw. ihre Schnittgerade mit der Horizontalen K nach Abb. 1 steht 
dann immer unter der Hilfte des Winkels zum Primirstrahl, den die Zaihlrohrachse zu ihm 
einnimmt), ist beim Siemens-Texturgoniometer keine mechanische Koppelung vorhanden, 
so daB man auch die Méglichkeit hat, Zaihlrohr oder Praparatetriger einzeln aus der Inter- 
ferenzstellung herauszudrehen. Da jedoch auch hier immer Voraussetzung fiir ein Verlassen 
des Reflexbereiches ist, daB zumindest das Zdhlrohr daraus entfernt ist, bestehen fiir ein 
Herausdrehen nur des Zihlrohres keine Unterschiede gegeniiber dem gekoppelten Heraus- 
drehen: Es sind dieselben 2 #-Werte mit dem Zahlrohr einzustellen, wie sie in Tabelle 3 an- 
gegeben sind. 

Fiir die quantitative Auswertung des von den eigentlichen Interferenzmaxima 
herriihrenden Teiles zwischen Untergrundwert und gemessener Registrierkurve 
(Abb. 18) gibt es verschiedene Moéglichkeiten. 
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Der einfachste Weg ist eine Unterteilung der Flache vom Untergrundwert 
ab in parallele, gleich groBe Streifen, deren Abstand nach der gewiinschten Zahl 
der Einzeldaten gewahlt werden kann. (Ist der Bereich der Linearitaét von 
Impulszahl und Amplitude iiberschritten, dann miissen die Abstiinde nach oben 
abnehmen.) Die Schnittpunkte der Registrierkurve mit den Amplitudeneinheiten 
kénnen dann einzeln in ein Gefiigediagramm (iiber die Auswertespirale) iiber- 
tragen und dort zu Linien gleicher Besetzungsdichte (,,lsopyknen‘‘) verbunden 
werden. Diese Isopyknen bilden dann ein MaB8 fiir die relativen Verhaltnisse 
der Besetzungsdichten fiir die einzelnen Richtungen. 

Man kann auch den Abstand zwischen Untergrundwert und Registrierkurve 
(in willkirlichen Einheiten) an bestimmten Stellen der Kurve ablesen und aus 
den in das Diagramm eingetragenen Zahlenwerten ebenfalls Isopyknen kon- 
struieren. 

Es wurde bereits darauf hingewiesen, da bei diesen Verfahren der Darstellung manche 
Einzelheiten der Registrierkurve verlorengehen. Da diese jedoch meist ohnehin nicht 
reproduzierbar sind, tritt dadurch kein wesentlicher zusitzlicher Fehler auf. Eine iiber- 
triebene Genauigkeit ist unndtig. 

Zweckmabig eliminiert man sogar bei Kurven ohne getrennte Einkristallmaxima die nicht 
reproduzierbaren schmalen Einzelheiten dadurch, dafB man etwa auf einem aufgelegten 
Deckblatt mit Hand eine vereinfachte Registrierkurve zeichnet, die iiber die nicht darstellbaren 
Einzelheiten méglichst exakt mittelt. Diese vereinfachte Registrierkurve legt man dann der 
weiteren Auswertung zugrunde. Man wird dieses Verfahren vor allem bei kleinen g-Werten 
nahe dem Zentrum des Gefiigediagramms anwenden. Bei Kurven mit getrennten Einkristall- 
maxima kommt es allerdings kaum in Betracht (vgl. Kapitel I, 6, ¢). 

Neben der Darstellung in willkiirlichen Einheiten ist in der Metallkunde die 
Darstellung in ,,Vielfachen der Intensitdt bei regelloser Orientierung* eingefiihrt 
worden (ASTM-Report®, A. H. GEISLER*®, vgl. auch H. Nerr®), um absolute 
Daten tiber die Regelung zu erhalten. Dazu wird zum Vergleich die ,,wahre“ 
Intensitat fiir eine Probe des gleichen Materials mit statistischer Verteilung aller 
Orientierungen bestimmt; die MeBwerte werden dann auf dieses Intensitats- 
niveau bezogen. 

Fiir die Untersuchung von Erzen ist aber eine Herstellung solcher ungeregelter 
Proben praktisch kaum durchfiihrbar, insbesondere bei Proben aus mehreren 
Mineralen. Streupraparate des gleichen Materials kommen wegen der geringeren 
Packungsdichte und damit eines geringeren Absorptionskoeffizienten nicht in 
Frage, héchstens gepreBte Pastillen. Bei anderen Proben der gleichen Minerale 
kann der Streuuntergrund abweichend sein. 

Will man die Besetzungsdichten in der Lagekugelprojektion auf die einer 
ungeregelten Probe beziehen, dann ist gerade bei Erzen der von GREWEN, SEG- 
MULLER u. WASSERMANN“ gewahlte Weg, diesen Mittelwert durch zeichnerische 
Integration zu gewinnen, wesentlich sicherer, weil man hier schon von der MeB- 
kurve selbst ausgeht. Das Verfahren ist in der genannten Arbeit angegeben 
und mit einem Planimeter in einer annehmbaren Zeit ausfiihrbar. 

Wichtig fiir die Darstellung von Erzgefiigemessungen — wie auch von Metall- 
texturen — ist vor allem, daB die Isopyknen linear den Anstieg der Besetzungs- 
dichten angeben sollen. Die so erhaltenen Gefiigediagramme entsprechen dann 
den schon lange in der Gefiigekunde iiblichen Darstellungen. Dagegen erscheinen 
die oft fiir Metalltexturen benutzten quadratischen oder sogar ungleichmaBigen 
Isopyknenabstande unzweckmaBig. Im Normalfall wird bei Erzgefiigeunter- 
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suchungen die einfachere relative Darstellung unter Verwendung willkiirlicher 
Einheiten (vgl. 8. 366 oben und Abb. 18) jedoch ausreichen. 


10. Problem der Erfassung der Randzonen des Gefiigediagramms 


In der Metallkunde ist es jetzt iiblich, zur Aufnahme vollstdindiger Gefiigediagramme eine 
Kombination des Riickstrahlverfahrens nach L. G. Schutz mit dem Durchstrahlverfahren 
nach Decker, Asp und HARKER an einer einzigen Probe anzuwenden. Dazu sind Proben einer 
ganz bestimmten Dicke (in Abhiangigkeit von « und #) erforderlich, die fiir beide Verfahren 
in besonders konstruierten Probenhaltern benutzt werden kénnen. Im Riickstrahlverfahren 
sind meist nur Reflexe bei niedrigem 2% zu verwenden. Die Aufnahmen der Zentralzone 
(Riickstrahlverfahren) und der Randzone (Durchstrahlverfahren) werden dann im Uber- 
lappungsbereich aneinander angeglichen. 

Bei Erzproben ist diese Methode schon deshalb praktisch undurchfiihrbar, weil kaum so 
diinne Proben hergestellt werden kénnen. Nach den bei H. Nerr® angegebenen Bedingungen 
fiir Messungen bis zu 2 # = 32° ist die erforderliche Schichtdicke hier cos #/u; bei 2% = 32 
erhalt man dann gréBenordnungsmifbig 0,1—0,01 mm Schichtdicke. Dieses Verfahren wiire 
auBerdem bei mehrphasigen Derberzen mit starken Unterschieden im yz héchstens fiir einzelne 
Komponenten anwendbar. SchlieBlich kénnten dann keine normalen Anschliffe mehr fiir die 
Untersuchung verwandt werden. 

Da die Riickstrahlaufnahme mit dem Texturgoniometer bereits einen sehr 
groBen Teil des Gefiigediagramms liefert, ist es deshalb bei Erzuntersuchungen 


in den meisten Fallen zweckmaBig, auf die Aufnahme der Randzone zu verzichten. 


Man kann den erfaBten Bereich zum Rand hin noch -vergréBern, wenn man 
auch die Zone des allgemeinen Intensititsabfalls tiber ¢ = 70° in die Auswertung 
einbezieht. Dabei sind allerdings die gemessenen ,,wahren“ Intensitaten pro- 
portional zum Abfall des getrennt zu messenden Streuuntergrundes zu korri- 
gieren. Die Genauigkeit der Messung nimmt dadurch schnell ab. AuBerdem sind 
gerade diese Randbereiche sehr empfindlich gegen schon geringe ,,Form-“ und 
,, Verteilungseffekte‘‘ (vgl. Abb. 16) sowie besonders auch Dejustierungsfehler. 
Trotzdem ist es in den meisten Fallen méglich, die gemessenen Gefiigediagramme 
bis zu m = 80° auszudehnen. 


11. Nachweisbarkeitsgrenze der Gefiige von Einzelmineralen 

Eine quantitative Formulierung fiir den kleinsten Volumanteil eines Einzel- 
minerals in einer mehrphasigen Probe, der bei einem bestimmten Regelungsgrad R 
(Besetzungsdichte der betrachteten Raumrichtung im Vergleich zum ungeregelten 
Fall) noch nachweisbar ist, erhalt man, wenn man die von W. v. ENGELHARDT™, 
Gl. (26) fiir die Analyse ungeregelter Pulvergemische angegebene Gleichung fir 

Volumanteile umformt und zusatzlich diesen Faktor R einfihrt: 
Ynin = -~ *Um’* : = N’. o . (12) 


ail 

Diese Gleichung gilt fiir polykristalline Proben ohne Koinzidenzen mit Fremdreflexen. 
Darin stellt wieder j.,,, den linearen Schwachungskoeffizienten der gesamten bestrahlten Probe, 
Mq den des Einzelminerals dar. J,, ist die Linienintensitit des reinen, ungeregelten Minerals 
und Jin die geringste mit der vorhandenen Apparatur nachweisbare Intensitat. Der Faktor 
Tmin/q* lai = N’ ist fiir jedes Mineral und fiir eine bestimmte Apparatur eine Konstante. 

Zahlenwerte von N = N’ - 0, fiir einige Minerale und die von ihm benutzte Apparatur 
gab W. v. ENGELHARDT”, Tabelle 11, an. Sie liegen zwischen 2-10~4 fiir Calcit und Dolomit 
und 15-10~4 fiir Quarz und gelten dort fiir CuK«-Strahlung und die jeweils ausgemessenen 
starken Reflexe. 
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Nach GI. (12) errechnet man z. B. unter Bedingungen wie in” fiir die Nachweisbarkeits- 
grenze von Quarzgefiigen in Himatit-Quarz-Erzen bei R = 0,5 (wenn also noch Stellen 
mit der halben Besetzungsdichte einer ungeregelten Probe gleicher Volumanteile nach- 
weisbar sein sollen) fiir CuKa-Strahlung einen Mindestanteil von rund 60 Vol.-% (u,, aindert 
sich ebenfalls mit y,!). 

Die Nachweisbarkeitsgrenze schwankt also mit dem Quotienten j1,,/u,, so daB stirker 
absorbierende Kristallarten schon bei geringeren Prozentgehalten zu erfassen sind als 
schwicher absorbierende. Zu dieser zuerst von ALEXANDER und Kivue! angegebenen Ab- 
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hingigkeit vgl. auch W. v. ENGELHARDT?® *°, 


12. Bedingungen fiir die Wahl der zu messenden Reflexe 

Die wichtigste Bedingung fiir die Wahl des Glanzwinkels ? (und damit auch 
der Zahlrohrstellung) ist die, da unter diesem Winkel nur der gewiinschte 
Reflex reflektieren darf. Da nach Kapitel I, 8, b die Reflexbreite in Abhangigkeit 
von 2% praktisch der Zaihlrohrblenden-Breite (im WinkelmaB eines Kreises um 
den Goniometermittelpunkt) entspricht, miissen die Zentren der Reflexe also 
mindestens um die Halbwertsbreite voneinander entfernt sein, damit keine Koin- 
zidenz auftritt. 

Im Normalfall vélliger Offnung der Zaihlrohrblende ist dieser Mindestabstand 
von rund 3,5° (vgl. Abb. 17) fiir FeKa-Strahlung und meist auch fiir CuK«- 
Strahlung bei den Reflexen eines einzigen Minerals meistens gewahrleistet, zu- 
mindest bei d-Werten iiber 2,0 A. Bei Proben mit mehreren Kristallarten ist 
diese Bedingung jedoch nur manchmal zu erfiillen, so daB bei vielen Mineral- 
kombinationen Messungen in einem bestimmten Reflex bei vélliger Zahlrohr- 
blenden-Offnung héchstens bei sehr groBen Mengenunterschieden moglich sind. 
In Sonderfallen kann auch eine Messung auferhalb des Zentrums eines Reflexes 
zum Ziele fiihren. 

Bei Reflexabstinden unter 3,5° (bei den gewahlten Bedingungen) erreicht 
man eine bessere Auflésung und eine Verringerung der Halbwertsbreiten durch 
ein Schlieben der Zahlrohrblende, muB dabei jedoch in Kauf nehmen, daB die 
Randzone des allgemeinen Intensitatsabfalls schon unter g = 70° beginnt (bei 
einer Zahlrohrblenden-Breite von 3,0 statt 10,0mm etwa schon um @ = 55°). 
Die Halbwertsbreite und damit der noch nétige Abstand der Reflexzentren ent- 
spricht wieder praktisch der Zaihlrohrblendenéffnung im WinkelmaB (eine geringe 
Verlagerung der Reflexzentren bei héherem q kann hier meist vernachlassigt 
werden). Man mu dann nur zusatzlich eine Aufnahme des Streuwntergrundes 
itiber den gesamten Aufnahmebereich durchfiihren und die ,,wahren‘* Intensitaten 
proportional zum Abfall des Untergrundes korrigieren, wie dies schon in Kapitel I, 
10, angegeben wurde. 

Bei vélliger Koinzidenz zweier Reflexe sind Gefiigemessungen nur bei groBen 
Mengenunterschieden mdglich. 

Das kleinste Volumverhiltnis zweier Kristallarten A und B, iiber dem durch einen 
koinzidierenden Reflex von B nur Fehler unter 5% bei der Messung von A hervorgerufen 


werden, ist [in Anlehnung an W. v. ENGELHARDT”, Gl. (21)] 


u (l00O—5) R, 


a ve © 
; = _—— « ( ab: (13) 

VY, /min vo i. 
Darin bezeichnet 2, den maximalen Regelungsgrad (8. 367) von B, R, dagegen den niedrigsten 
von A, der noch erfaBt werden soll. Das Glied C;, ist fiir die Untersuchung zweier bestimmter 


, 


Reflexe zweier Kristallarten konstant; es ist C t+ Loi/u, + Lq1. Dazu muB das Verhiiltnis 
ab Hy? 4bi/Ma* 4a 
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der Absolutintensitaten J,,/I,, der betreffenden Reflexe der Reinminerale (vgl. W. v. ENGEL- 
HARDT*°) bekannt sein. 

Bei gleich starken Reflexen gleich stark absorbierender Minerale ergibt sich aus Gl. (13) 
schon bei R, = 2 und R, = 0,5 im Zweikomponentensystem ein Mindestgehalt von rund 
97 Vol.-% fiir A!. Messungen der Gefiigeregelung an koinzidierenden Reflexen sind also nur 
fiir den stirkeren Reflex und bei sehr geringen Anteilen des stérenden Minerals méglich. 
(Das kiirzlich von v. ENGELHARDT und Havusst'u.*! fiir die Mengenanalyse von Pulver- 
gemischen mit koinzidierenden Reflexen benutzte Verfahren ist hier nicht anwendbar, weil 
zusitzlich die Regelungsgrade Rk, und R, als Unbekannte eingehen.) 

In manchen Fiillen kann man die MeBbarkeit durch Wahl einer anderen Wellenlinge 
der Réntgenstrahlung, also durch Anderung von jp, und /4), verbessern (vgl. Tabelle 1). 


’ 


Tabelle 4. Wichtigste fiir die Gefiigeanalyse brauchbare Reflexe einiger wichtiger Erzminerale 
mit Angabe stérender hdufiger Begleitminerale. (Bei schwankender chemischer Zusammen- 
setzung nur annihernd giiltig.) H/2 = Flichenhiufigkeitszahl auf der dargestellten halben 


Polkugel 






Mineral Wird gestort durch 












Graphit . . 3,35 33,6 0002 l Quarz 
Sphalerit. . 3,12 36,15 111 4 |Chalkopyrit, Pyrrhotin, Galenit, 
(Pyrit), Baryt 
1,91 60,9 220 6  |Chalkopyrit, Bornit, Pyrit 
Chalkopyrit 3,00 37,6 112 4 |Sphalerit, Pyrrhotin, Fahlerz, Galenit, 
Covellin, (Pyrit), Baryt 
1,85 63,05 220 Zz ged. Kupfer, Sphalerit, Fahlerz, 
(Quarz) 
Pyrrhotin . 2,97 38,05 1010 3 Sphalerit, Chalkopyrit, Galenit, Pyrit 
2,63 43,2 1011 6 | Sphalerit, Pyrit, Markasit 
2,05 56,25 1012 6 Galenit 
1,72 68,6 1120 3 | Pentlandit, Markasit, Goethit 
Galenit .. 3,41 33,0 Li 4 (Sphalerit), Markasit, Quarz, Baryt 
2,96 38,2 200 3 |Chalkopyrit, Pyrrhotin 
2,09 55,2 220 6 Pyrrhotin, Baryt 
Pye... « 3,13 36,05 111 4 Sphalerit, Chalkopyrit, Pyrrhotin, 
Baryt 
2,t1 41,85 200 a Sphalerit, Pyrrhotin, Markasit, 
Himatit, Siderit, Dolomit, Baryt 
Molybdanit 2,27 50,5 1013 6 | (Quarz) 
1,83 64,0 1015 6 | (Quarz) 
1,54 78,1 0008 ] (Quarz) 
Magnetit. . 2,10 54,9 400 3 |(Héimatit), (Quarz) 
Chromit . . 2,08 55,6 400 3 
Himatit. . 2,69 42,2* 1014 3 Pyrit, Ilmenit 
2,51 45,3 * 1120 3 Pyrit, Magnetit, Ilmenit, (Quarz) 
Ilmenit . . 2,75 41,2 1014 3 Hiimatit 
2,54 44,8 1120 o Magnetit, Himatit, (Quarz) 


* Wegen gegenseitiger Storung etwa bei 41,5 und 46,0 oder aber bei verengter Ziihlrohr- 
blende zu messen. 
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Kine zweite Bedingung ist die einer guten Auswertbarkeit des Gefiigediagramms. 
Man muB deshalb Reflexe mit hoher Flichenhaufigkeitszahl vermeiden. Abb. 20 
und 21 zeigen am Beispiel eines sehr grobkérnigen Chromit-Gefiiges, wie untiber- 
sichtlich schon bei nur zwei Kristallen das Diagramm fiir den Ikositetraeder- 
Reflex (311) wird! Bei kubischen Mineralen kommen deshalb praktisch nur 
(hO0)-, (hhh)- oder (hhO)-Reflexe in Frage. 

Drittens sollte schlieBlich der betreffende Reflex méglichst stark sein. 

Unter Beriicksichtigung dieser Bedingungen sind in Tabelle 4 die fiir die 
Gefiigeanalyse der wichtigsten Erzminerale mit dem Texturgoniometer in Frage 





Abb. 20 Abb. 21 


Abb. 20. Gefiigediagramm eines sehr grobkérnigen Chromit-Derberzes von Gdolalan (Tiirkei) mit 
Schieferung, das fast nur aus zwei groBen Kristallen besteht, ||s geschnitten. Gemessen in (400) bei 
2 0 (FeKa) 55,6°, +t = 10sec, Spiralabstand 2,5°. Héhen der Einkristallmaxima nach Abb. 9 
korrigiert! Isopyknen bei 0,4 (gestrichelt), 1, 2 und 3 Einheiten. — Fiir beide Kristalle liegt (111) in s 


Abb. 21. Wie Abb. 20 (korrigiert!), jedoch gemessen in (311) bei 2 @(FeKa) = 45,5°. Pro Kristall 
treten bereits 12 Maxima auf (aus Abb. 20 berechnete Lagen mit Kreuzen markiert) 


kommenden Reflexlagen fiir FeKa-Strahlung und ihre Indizierung aufgefiihrt. 
Dabei wird gleichzeitig angegeben, neben welchen der wichtigsten Begleitminerale 
(bei voller Offnung der Zahlrohrblende) die Verwendung praktisch unmdglich ist. 


II. Mikroskopische Methoden der Gefiigeanalyse von Erzen 
1. Ubersicht 

Die im Teil I dieser Arbeit behandelten réntgenographischen Methoden haben 
den Vorteil, da8 sie fiir praktisch alle Minerale und auch fiir alle Gitterrichtungen 
anwendbar sind, wenn nur die Bedingung erfiillt ist, daB die betreffende Gitter- 
richtung durch einen geniigend starken und nicht koinzidierenden Reflex ver- 
treten ist. Sie haben dagegen den Nachteil, daB sie im Normalfall nur integrierte 
Daten fiir die Regelung liefern; die Orientierung von Einzelkérnern ist nur bei 
sehr groBen Kristallen zu erfassen. 

Die im folgenden zu besprechenden optischen Methoden sind dagegen nur bei 
bestimmten Mineralen und nur fiir bestimmte Gitterrichtungen zu verwenden. 
Man kann mit ihnen aber die Orientierung von Einzelkérnern erfassen, soweit 


dies nicht grundsitzliche Schwierigkeiten (Zweideutigkeit der rein optischen 
MeBergebnisse) verhindern. Voraussetzung ist allerdings ausreichende Korngro6Be. 
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Man wird also die optischen Methoden dort einsetzen, wo sie den réntgeno- 
graphischen Methoden iiberlegen sind oder sie fiir die Gefiigeanalyse vorteilhaft 
erganzen kénnen, und zwar: 

a) die ,,kristallographische‘‘ Methode bei Mineralen mit einer geniigenden 
Anzahl von Spaltflachen o. a., insbesondere zur Orientierungsbestimmung von 
Einzelkérnern (Herstellung von Achsenverteilungsanalysen) ; 

b) die ,,optischen‘‘ Methoden (i. e. 8.) bei einachsigen Erzmineralen zur Er- 
mittlung der Regelung der Achsenrichtungen, wenn fiir eine rontgenographische 
Bestimmung brauchbare Basisreflexe fehlen, oder wenn keine réntgenographische 
Untersuchung durchgefiihrt werden kann oder soll. 

c) beide Methoden an geeigneten Mineralen vor allem auch dann, wenn davon 
nur geringe Volumanteile in der Probe vorhanden sind, die réntgenographisch 
kaum oder tiberhaupt nicht erfaBbar sind. 


Zur optischen Gefiigeanalyse sind auch die qualitativen Beobachtungen zu ziihlen, die 
man schon bei der erzmikroskopischen Durchmusterung der spiiter gefiigeanalytisch zu unter- 
suchenden Anschliffe macht. Bei dieser Priifung kann man oft neben der Feststellung der 
iiberhaupt am Aufbau der Probe beteiligten Minerale schon wichtige Hinweise auf Gefiige- 
regelungen erhalten, wie sie etwa im Buch von P. RAMDoHR”? in gréBerer Zahl angefiihrt sind. 
Nahezu gleichzeitiges Ausléschen verschiedener Kérner des gleichen Minerals bei -- N, an- 
nihernd parallele Anordnung von Spaltrissen, Regelungen nach der Kornform usw. kénnen 
schon deutliche Anhaltspunkte geben und eventuell zu halbquantitativen Aussagen fiihren, 
wie dies die Gefiigeuntersuchung an Boulangerit durch D. ScHacHNeR-Korn*™ zeigte. Vor 
allem kann man auf diesem Wege oft schon etwa vorliegende Verteilungsgruppen innerhalb 
der Anschlifffliche erkennen. Solche Anschliffe sind dann fiir réntgenographische Gefiige- 
messungen nur in Ausnahmefillen geeignet (Kapitel I, 7, a)! Dies gilt auch fiir Proben mit 
streifenweiser Anordnung verschiedener Minerale in der Schliffflache (Kapitel I, 5, d). Die 
Feststellung von Gefiigeinhomogenititen ist aber auch fiir optische Messungen wichtig. Nur 
hier hat man eventuell die Méglichkeit, durch getrennte Erfassung der verschieden geregelten 
Bereiche etwa um relativ starre Einschliisse herum (Druckschatten um Pyritkristalle, o. a.) 
zusitzliche Hinweise auf die Art der Regelungsvorgdinge zu erhalten (,,Achsenverteilungs- 
analyse“ B. SANDER). 

Diese qualitativen Beobachtungen kann man teilweise noch durch solche etwa nach der 
»sHyperbelmethode“ (Kapitel II, 4, g) ergiinzen, mit der eventuell schon beim bloBen Durch- 
schieben des Schliffes Verteilungsgruppen zu erkennen sind. 

Zur Literaturauswahl fiir die folgenden Abschnitte iiber die optischen Gefiigemethoden 
im Auflicht muB betont werden, daB es nicht Aufgabe dieser Arbeit sein kann, etwa alle 
theoretischen Arbeiten iiber die Optik absorbierender Kristalle zusammenfassend zu referieren. 
Es ist dazu vor allem auf die letzten Arbeiten von M. Berek®!9°, auf CaAapDECOMME und 
OrcEL!’, auf die Arbeiten von F. I. Feporoy (z. B.*°) und auf die Zusammenstellung bei 
A. F. HALLImonpD** zu verweisen. Hier sollen nur diejenigen Arbeiten herangezogen werden, 
die fiir das Verstindnis der Methodik nétig sind, oder die niher auf Gefiigefragen eingehen. 


2. Integrierende Methoden 


Wie schon friih von B. SANDER angewandt (SANDER und PeErn'r?!), kann man grund- 
sitzlich in Diinnschliffen bei optischer Anfarbung (etwa mit Hilfsobjekt Rot I. Ord. bei -}- N) 
oder auch einfach bei gekreuzten Nicols Korngruppen mit ahnlicher Orientierung unter- 
scheiden und photometrisch (eventuell mit Farbfiltern) erfassen; vgl. auch W. Borcuert". 

Grundsitzlich ist auch im Auflicht bei monomineralischen anisotropen Erzen eine grobe 
Feststellung des Regelungsgrades durch photometrische Messungen bei verschiedenen 'Tisch- 
stellungen méglich. Voraussetzungen wiiren dabei geniigende Feinkérnigkeit, vollig einwand- 
freie Politur, homogene Ausleuchtung und schwache Vergréberung. Da sich jedoch nur 
qualitative Hinweise auf Regelungen ergeben, sind die iibrigen Methoden in fast allen Fallen 
vorzuziehen. 
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3. ,,Kristallographische* Methoden 

Die Methodik der Einmessung_,,kristallographischer“’ Elemente (Spaltrisse, Spalt- 
ausbriiche, Zwillingsgrenzen, idiomorphe Kornbegrenzung, usw.) hat D. Korn®® 5? bereits 
ausfiihrlich behandelt. Ergiinzend soll noch auf die Arbeit von K. CoupoBa?? und auf die 
Diskussion zwischen J. LEONHARDT und D. Korn iiber Spezialfragen (Oktaederschnitte) im 
Zbl. Mineral. A, 1934, hingewiesen werden. 

Fiir eine exakte Ermittlung der Orientierung eines Kornanschnittes sind durch- 
weg mehrere derartige Elemente pro Korn erforderlich, die nur in giinstigen 
Fallen schon in ihren Spuren in einer einzigen Anschliffflaiche die Orientierungs- 
bestimmung gestatten. Entweder sind sonst mehrere Schnitte durch dasselbe Korn 
oder aber — bei Spaltausbriichen — Messungen mit Hilfe eines Universaldrehtisches 
fiir Anschliffe nétig, wie er etwa von H. EHRENBERG * fiir die Firma E. Leitz, Wetz- 
lar, entwickelt wurde (,,UTR 2‘). Vorher wurden schon Drehtische fiir Auflicht- 
beobachtungen von M. StraumManis® (zur Einmessung von Atzfiguren), von 
F. K. DrescuER® und von D. ScHacHNEerR-Korn* (FuBnote 8. 112) konstruiert. 

In der Praxis sind Gefiigeanalysen von Erzen nach dieser Methode bisher 
lediglich am Galenit (Bleiglanz) von D. ScHACHNER-Korn®*, §4 durchgefiihrt 
worden *; von den haufigeren Erzmineralen erfiillt leider nur dieser die Forderung 
nach einer gentigenden Anzahl guter Spaltflachen. Beim Bleiglanz ist diese Methode 
aber sogar der rontgenographischen Gefiigemessung diberlegen, weil sie Einzelwerte 
Korn fiir Korn liefert, so daB fiir jedes einzelne Korn auch jede andere Gitter- 
richtung konstruiert werden kann. Dadurch sind auch Gefiigediagramme fiir die 
anderen Gitterrichtungen und sogar Achsenverteilungsanalysen méglich. Wegen 
Kinzelheiten sei auf die erwihnten Arbeiten von D. SCHACHNER-KORN verwiesen. 

Kin weiteres in Erzlagerstatten gelegentlich reichlich vertretenes Mineral, das 
man nach dieser Methode gefiigeanalytisch untersuchen kann, ist der Fluorit. 
Kine erste quantitative Gefiigeanalyse von Fluorit in einem Sulfiderz fiihrte 
schon D. Korn® (im Durchlicht) durch. 

Wichtig kann die Auswertung von Spaltflichen teilweise noch fiir die Klarung der 
Zweideutigkeit optischer Gefiigemessungen an einachsigen Erzmineralen (Kapitel II, 4, d) 
werden. Bei einachsigen Mineralen mit Basisspaltbarkeit kann man z. B. aus der Einfalls- 
richtung der Spaltflichen im Einzelkorn ableiten, in welcher der beiden méglichen Rich- 
tungen die c-Achse aussticht. (Eine Ermittlung des Gefiiges direkt aus einer Vermessung 
der Basisspaltflichen, die ja die Verteilung der c-Achsen liefern miiBte, scheitert daran, 
daB wenn iiberhaupt Spaltausbriiche erzeugt werden kénnen — die Spaltflaichen nur in 
einem begrenzten Kippbereich auf dem U-Tisch horizontal gestellt und eingemessen werden 
k6nnen.) 

4. Auswertung optischer Daten 

An MeBmethoden optischer Daten im Auflicht, die fiir die Gefiigeanalyse in 
Frage kommen sollen, miissen mehrere Bedingungen gestellt werden: a) Richtungs- 
abhingigkeit der Daten; b) ausreichende MeBgenauigkeit der Anderungen mit 
der Schnittlage; c) méglichst eindeutige Auswertbarkeit; d) geringer Zeitaufwand 
pro Einzelkorn. 

Da die isotropen Erzminerale schon die erste Forderung nicht erfiillen und die 
rhombischen und niedriger symmetrischen héchstens unter sehr grobem Zeit- 
aufwand zu erfassen sind (Kapitel IT, 4, f), bleibt fiir eine sinnvolle Gefiige- 
analyse mit optischen Daten nur die Gruppe der optisch einachsigen Erzminerale 
iibrig. Auf sie allein beziehen sich die folgenden Ausfiihrungen. 


* Einzelne MeBdaten gab auch H. ExreENBERG”® an. 
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Wie im Durchlicht sind aber auch hier nur die Regelungen der optischen 
Achsen feststellbar ; es lassen sich also nur Gefiigediagramme der Achsenrichtungen 
bzw. der Pole der Flaichen (001) oder (0001) konstruieren. 

Die wichtigsten grundsatzlich in Frage kommenden MeBmethoden wurden vom 
Verf. bereits kurz besprochen (K. v. GEHLEN®’); es sind dies die photometrische 
Messung der Bireflexion und der Anisotropieeffekte, die Analyse des Schwingungs- 
zustandes des reflektierten Lichtes nach M. BerExK? (oder nach A. F. HALLIMOND “*), 
und die Vermessung konoskopischer Bilder (,, Hyperbelmethode“ nach TH. Ernst). 

Alle diese Methoden arbeiten — wie die normale erzmikroskopische Untersuchung 
mit ,,senkrechtem‘: Lichteinfall (Auflicht-Hellfeld). Methoden mit schriigem Strahlengang 
(Auflicht-Dunkelfeld oder einseitige Beleuchtung) kommen bisher fiir Gefiigemessungen 
nicht in Betracht, abgesehen von den Atzmethoden (Kapitel II, 5) und der hier nicht niiher 
behandelten MeBmethode von M. Berek’, fiir die die Angaben im Kapitel LI, 4, f, gelten. 

Die aufgefiihrten vier Methoden sind jedoch im Hinblick auf die oben ge- 
stellten Bedingungen nicht gleichwertig. Die Anisotropieeffekte sind nicht genau 
und reproduzierbar genug meBbar, die Methode nach Berek oder HALLIMOND 
erfordert einen groBen Zeitaufwand, und die ,,Hyperbelmethode“ liefert meist 
nur Daten, die fiir eine quantitative Darstellung zu unempfindlich sind. 

So kommt fiir eine Gefiigeanalyse aus optischen Daten im Auflicht  bisher 
praktisch nur die Messung der Bireflexion einachsiger Erzminerale in Frage; 
auf die anderen drei Methoden soll nur kurz eingegangen werden. 

In allen Fallen wird die Orientierung aus Azimut und Poldistanz ermittelt, die in beliebigen 
Schnitten aus optischen Messungen abgeleitet werden. Prinzipiell sind diese Methoden damit 
der von H. ScHoumMAann®® entwickelten Orientierungsbestimmung einachsiger Minerale im 
Durchlicht (ohne Drehtisch) ahnlich. Die von ihm angegebene konoskopische Methode ist 
bei hoch licht- und doppelbrechenden Mineralen sogar der normalen Durchlicht-Drehtisch- 
untersuchung iiberlegen und kann deshalb bei einzelnen schwach absorbierenden, aber oft 
schon zu den Erzen geziihlten Mineralen wie Rutil oder Cassiterit neben der Bireflexions- 


messung fiir die Orientierungsbestimmung herangezogen werden. Sie hat wie die Dreh- 
konoskopie — den Vorteil, daB ihre Ergebnisse von vornherein eindeutig sind. 


Zu erwahnen ist noch, daB manche Erzminerale im infraroten Bereich durchsichtig 
werden. Uber Beobachtungen und Messungen z. B. an Himatit und Molybdiinit berichteten 
vor allem D. Matmevist® und R. Battiy?: *. Gefiigemessungen auf diesem Wege kommen 
jedoch bisher neben den iibrigen Methoden nicht in Betracht. 


a) Messung der Bireflexion 

Als Bireflexion wird die Differenz zwischen maximalem und minimalem 
Reflexionsvermégen eines einzigen Kornanschnittes im polarisierten Auflicht 
bezeichnet. Fiir die Messung kommen also die Apparate fiir die Messung des 
Reflexionsvermégens in Frage. Hier gibt es zwei Gruppen: Photometer mit 
visueller und solche mit elektrischer Bestimmung. Nach der Fiihrung des Strahlen- 
ganges kann man dabei Ein- und Zweistrahlverfahren unterscheiden. Bei den 
Zweistrahlverfahren wird der Strahl geteilt; die beiden Strahlen, von denen nur 
der eine von der Anschliftflaiche reflektiert wird, werden verglichen und durch 
Abschwiachung des zweiten Strahles auf gleiche Helligkeit gebracht (visuelle 
Beobachtung oder Kompensation iiber ein Nullinstrument). Die Kinstrahl- 
verfahren arbeiten dagegen normalerweise mit direkter elektrischer Anzeige des 
Reflexionsvermégens tiber eine Photozelle; hier ist allerdings besonderer Wert 
auf eine gute Stabilisierung der notwendigen Spannungsquellen zu legen. Zur 
Ermittlung absoluter Werte muB mit einem Vergleichsstandard geeicht werden. 
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Kiir Serien von Gefiigemessungen an Einzelkérnern muB man schnell die 
Tischstellungen fiir maximales und minimales Reflexionsvermégen ermitteln 
kénnen. Dies ist am besten durch Beobachten des Zeigerausschlages eines 
Photozelleninstrumentes mit nicht zu starker Dampfung méglich. In Frage 
kommen deshalb bisher vor allem photoelektrisch arbeitende Einstrahl-Photometer. 


Die Gefiigemessungen des Verf. wurden zunichst mit einem einfachen Mikro-Belichtungs- 
meBgerat der Firma Carl Zeiss, Oberkochen, und spiter mit einer empfindlicheren Photo- 
zellenanordnung durchgefiihrt, die ihm freundlicherweise von Herrn Dr. H. PruuEr zur Ver- 
fiigung gestellt wurde. 

Die Wahl der giinstigsten Wellenldnge des Lichtes richtet sich nach der Dispersion der 
Bireflexion und der Empfindlichkeit der benutzten Photozelle; von Messungen bei weiBem 
Licht ist abzuraten. 

Die in den folgenden Abbildungen dargestellten Eichkurven sind deshalb entweder nur 
fiir die D-Linie oder aber fiir vier Standardwellenlingen angegeben. Fiir die Monochromati- 

sierung wurden Prizisions-Interferenz-Linien- 
Tabelle 5. Daten der benutzten Prizisions- filter (,,PIL) der Firma Jenaer Glaswerk 
Interferenz-Linienfilter (HWB = Halb- Schott & Gen., Mainz, mit den in Tabelle 5 
wertsbreite), nach Angaben der Lieferfirma angegebenen Daten benutzt. 
Ob unter Luft- oder Olimmersion zu messen 











Bezeichnung Durchliis- 





: HWB . , ia Z 7 _ 7 oft » + 
in den wo sigkeit ist, hangt von det KorngréBe, von der Hohe der 
Abbildungen = Tmax (%) Bireflexion in beiden Fallen und auch davon ab, 


ob unter Olimmersion eventuell stérende Innen- 
reflexe zu erwarten sind. 

Das Mefverfahren selbst ist einfach: der 
Anschliff wird mit einem Objektfiihrer, der 
parallele Schliffverschiebung gewiihrleistet, auf 
den Mikroskoptisch gebracht und bei geniigend 
starker VergréBerung und geniigend engen Blenden das Reflexionsvermégen jeweils eines 
einzelnen Kornes mit der auf den Tubus aufgesetzten Photozellenanordnung gemessen 
(die auszumessende Fliche mu8 ausbruch- und kratzerfrei sein und darf nur zu einem ein- 
zigen Korn gehéren!). Unter der Photozelle wird dann der Mikroskoptisch gedreht und die 
Lichtintensitit (als Zeigerausschlag) und die Tischstellungen fiir die beiden maximalen und 
die beiden minimalen Ausschlige wihrend einer vollen Tischdrehung notiert. Aus der Mit- 
telung der 90°-Abstiinde der vier Tischstellungen ergeben sich meist schon mit ausreichender 
Genauigkeit die Lagen der optischen Symmetrieebenen des Schnittes. Die Symmetrieebene 
mit der Achse liegt parallel zur Schwingungsrichtung des Polarisators, wenn der Maximalwert 
(bei Rk, > R,,) oder der Minimalwert (bei R, < R,,) angezeigt wird. (R,, bleibt von Korn 
zu Korn innerhalb der Fehlergrenzen gleich; optische Hilfsmittel fiir die Erkennung des 
Charakters sind deshalb unnétig). Die Differenz zwischen den Mittelwerten beider Maximal- 
und beider Minimalausschlige liefert den Wert A R fiir die Bireflexion. 

Voraussetzung ist natiirlich eine einwandfreie Politur des Anschliffes. Auf die 
einzelnen Verfahren der Schliffherstellung kann hier jedoch nicht eingegangen 
werden. Es sei dazu auf die Lehrbiicher der Erzmikroskopie und die einschlagigen 
Abschnitte des ,,Handbuches der Mikroskopie in der Technik“* verwiesen. 

Wichtig ist, daB die Messung der Bireflexion — im Gegensatz etwa zur photometrischen 
Messung der Anisotropieeffekte — gegen Fehler der Mikroskopjustierung ziemlich unempfind- 
lich ist, weil ja nur ein Nicol verwandt wird. Die von M. BEREK’ als bei Photozellenmessungen 
stérend angegebenen Streulichtanteile kann man durch Verwendung einer engen Apertur- 
blende und einer engen Leuchtfeldblende weitgehend ausschalten (freundliche Mitteilung von 
Herrn Dr. H. PILuer). 

Bis zu welcher Korngréfe herunter ein Erz nach dieser Methode zu messen ist, hangt 
von verschiedenen Faktoren ab: von der Grobe der einwandfrei polierten Partien im Einzel- 
korn, von der Offnung der Blenden im Strahlengang, von der Empfindlichkeit der Photozelle 
und der Anzeige und von der Intensitiit der Lichtquelle. Um den Me- und Anzeigefehler 
klein zu halten, sind unbedingt stabilisierte Spannungsquellen erforderlich. 
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Die Genauigkeit der Gefiigemessung hiingt auBber von der GréBe der Bireflexion und den 
genannten Fehlerquellen auch vom Verlaut der Lichkurven ab (vgl. Abb. 22—-24). Zwischen 
gy = 30° und 70° ist der Anstieg meist linear und ziemlich steil, in der Nihe von m = 0 und 
90° ist er — und mit ihm die Genauigkeit — jedoch ziemlich gering. Diese Angaben betreffen 
jede der beiden Méglichkeiten pro Einzelkorn; wie genau das gesamte Gefiigediagramm 
bestimmt werden kann, hingt zusitzlich von der Frage ab, wieweit die Zweideutigkeit der 
MeBwerte geklart werden kann (Kapitel II, 4, d). 
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Abb. 22. Eichkurven fiir die relative Bireflexion, 

berechnet ohne Beriicksichtigung der Absorption fiir 

Rutil (aus n, 2,903, ny 2,616, G. BARWALD), 

Cassiterit = Zinnstein (aus n, 2,095, ny, 1,999, 

H. HIMMEL) und Hdmatit = Eisenglanz (aus n, = 2,88, 

Ny = 3,11, C. FORSTERLING *), fiir Messung in Luft 
bei Na-D-Licht 


Abb. 23. Eichkurven fiir die relative Bireflexion von 

Pyrrhotin (Magnetkies) fiir verschiedene Wellenlingen 

(Tabelle 5, S. 374) und Messung in Luft, gemessen an 

orientierten Schnitten durch Einkristalle von Trepéa 
mit dem neuen Zeiss-ReflexionsmeBgerit 





Abb. 24. Eichkurven fiir die relative Bireflexion von 
Covellin (Kupferindig) fiir verschiedene Wellenlangen 
und Messung in Luft, gemessen an orientierten Schnit- 








ten durch Einkristalle von Alghero mit dem neuen ont aa - 
Zeiss-ReflexionsmeBgerét (Messung Labor Dr. H. PIL- 0 JO 60 WH 
LER). Gefiigemessungen nimmt man hier zweckméabig => 

im Na-D-Licht vor Abb. 24 


Der Zeitbedarf fiir derartige Bireflexionsmessungen liegt bei etwa 5 min pro 
Korn und entspricht damit ungefaihr dem fiir Gefiigemessungen im Durchlicht. 
Zu beriicksichtigen ist jedoch, daB zum Teil zwei Anschliffe von jeder Probe 
(zur Klarung der Zweideutigkeit) ausgemessen werden miissen. 


b) Eichkurven fiir die Bireflexionsmethode 
Die Eichkurven fiir die Ermittlung des Winkels zwischen der Schnittnormalen 
und der c-Achse aus der gemessenen Bireflexion lassen sich fiir einachsige Minerale 
mit sehr schwacher Absorption (die im Diinnschliff noch durchscheinend. bleiben) 


* Die Ergebnisse von Eichmessungen an orientierten Schnitten von Himatit stimmen 
noch innerhalb der Fehlergrenzen mit den so berechneten Kurven iiberein. 
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ausreichend genau allein aus den Brechungsindizes berechnen, fiir die die In- 
dikatrix im einachsigen Fall ein Rotationsellipsoid darstellt. 

Bei stdrker absorbierenden Mineralen trigt dagegen auch der Absorptionsindex 
merklich zum Reflexionsvermégen bei. In diesem Fall sind die Bezugskérper 
fiir die beiden Indizes fiir einachsige Minerale zwar ebenfalls noch rotations- 
symmetrisch, jedoch keine Ellipsoide mehr. Ihre Schnittkurven stellen (auBer 
im Achsenschnitt) nach GONCHARENKO und FEDOROV ® Kurven achten Grades dar, 
aus denen sich der Gang des Reflexionsvermégens berechnen laBt. Da jedoch 
nicht alle hierfiir nétigen Daten bekannt waren, wurden die Eichkurven fiir 
Pyrrhotin, Hamatit und Covellin (Abb. 22—24) durch Messung an orientierten 
Schnitten durch Einkristalle bestimmt. 

Die aus diesen EKinzelmessungen zu berechnenden Indexflaichen fiir n und x (bzw. n x) 
sollen in einer getrennten Ver6ffentlichung des Verf. nach GONCHARENKO und FEDOROV 
sowie M. Berek’, S. 52ff., diskutiert werden. 

Fir die Ermittlung absoluter Werte der Bireflexion mit einem Einstrahl- 
Photometer sind wiederholte Vergleiche mit einem Standardpraparat bekannten 
Reflexionsvermégens erforderlich. Bei Reihenmessungen fiir die Gefiigeanalyse 
ist dies jedoch unnétig. Man bezieht dann die gemessenen Differenzen AR 
zweckmaBig auf den ohnehin bei jeder Messung bestimmten Wert fiir R,, (beides 
etwa in Skalenteilen). In den Eichkurven ist deshalb gegen den Neigungswinkel 
(zwischen Schliffnormaler und c-Achse) die relative Bireflexion 


AR | Re —Ra | 
Re Ro 
aufgetragen. 
Bei der niiherungsweisen Berechnung unter Vernachlissigung der Absorption geht 
man von der Lichtbrechung n,’ in beliebigen Schnitten durchsichtiger einachsiger Kristalle 
aus (vgl. W. SALOMON”): 


Nw * Ne 
Ne’ : 
| n2,- sin? + n2 - cos? p (14) 


Nach Einsetzen in die allgemeine Gleichung fiir das Reflexionsvermégen nicht absorbieren- 
der Kristalle (VN = Lichtbrechung des Immersionsmediums) 


n—N ‘3 
- ( n+N 
erhilt man 


Nw + Ne—N - | n2,- sin? + n?2- cos? p ) 


Nw? Ne+N- \ n2,- sin? +- n2 - cos*p 


w 
Das Reflexionsvermégen fiir den ordentlichen Strahl ist einfach 


Na — N ) 


Ro = ( (16) 


Nw +N | 


c) Herstellung der Kichpriparate 


Fiir die Einmessung der Eichkurven war die Herstellung von orientierten Schnitten durch 
Kinkristalle nétig. Dazu wurden geeignete Einkristalle auf dem Zweikreisgoniometer justiert 
und auf dem Schleifgoniometer orientiert zersiigt. Da die Schnittflichen teilweise ziemlich 
klein waren, wurden die Stiicke beim Einkitten mit Araldit B (in Bakelitringe 40 mm ©& 
zur Schleifmaschine von G. REHwWALD) mit aufgelegten Blechstiicken und den vorgesehenen 
Andriickklammern festgehalten. Ein blasenfreies Einkitten in die Bakelitringe wurde durch 
einen im Erlanger Mineralogischen Institut gebauten Vakuumtrockenschrank erméglicht. 
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Um méglichst gleichmafige Politur zu gewihrleisten, wurden bis zu fiinf Eichschnitte zu- 
sammen in einen Ring gebracht; auBerdem wurden die Ringe mit gleichen Mineralen méglichst 
gemeinsam als Serie geschliffen und _poliert. 

Die Schliffherstellung erfolgte mit der verbesserten Graton-Vanderwiltschen Schleif- 
und Poliermaschine nach G. REHwALD’ (Hersteller Firma Depiereux, Diiren), die ab- 
schlieBende Politur mit Cr,O, und Al,O, auf rotierender Billardtuchscheibe. Zum Teil wurde 
auch (besonders bei Himatit) von Hand mit dem Diamantschleifmittel ,,Diaplast‘‘ der Firma 
Winter & Co., Hamburg, gearbeitet. 

Da die kleinen Eichstiicke trotzdem zum Teil verkippten und auBerdem bei unregel- 
maBigen Kristallflachen die eingekitteten kleinen Stiicke nicht immer genau der eingemessenen 
Schnittlage entsprachen, wurden die fertigen Anschliffe noch einmal zersiigt. Die Orientierung 
der Einzelstiicke wurde dann réntgenographisch (Texturgoniometer) kontrolliert und die 
Stiicke nochmals mit den anhaftenden Aralditresten eingekittet, geschliffen und_poliert. 

Die Eichmessungen wurden mit einem in der Entwicklung befindlichen Reflexions- 
meBgerait [Einstrahl-Gerait mit Sekundirelektronen-Vervielfacher (multiplier)| der Firma 
Carl Zeiss, Oberkochen, durchgefiihrt. Herrn Dr. H. Printer danke ich auch an dieser Stelle 
herzlich fiir die Méglichkeit, diese Messungen in seinem Labor in Oberkochen durchzufiihren. 


d) Klérung der Zweideutigkeit der MeBergebnisse 

Die gréBte Schwierigkeit bei der Auswertung von Gefiigemessungen nach der 
Bireflexionsmethode besteht darin, daB die Ergebnisse bei optisch einachsigen 
Erzmineralen nur fiir die Schnittwinkel ¢ = 0° und 90° eindeutig sind. Fiir alle 
Zwischenlagen gibt es dagegen grundsatzlich zwei Méglichkeiten fiir die Lage der 
c-Achse. Die Messung liefert nur die Orientierung des optischen Hauptschnittes mit 
der Achse und ihren Neigungswinkel gegen die Schliffnormale; die Achse kann je- 
doch nach zwei entgegengesetzten Richtungen in diesem Hauptschnitt geneigt sein. 

Ein nach der Bireflexionsmethode aufgenommenes Gefiigediagramm mu 
deshalb zunachst beide Moglichkeiten fiir jede Messung enthalten (vgl. Abb. 25 
und 26), wenn nicht schon im Einzelkorn eine Klarung (etwa durch Feststellung 
der Einfallsrichtung einer Basisspaltbarkeit, Kapitel IT, 3) méglich ist. Bei 
Kinkristallen liefert die Auswertung eines zweiten Schnittes die Entscheidung; 
zwei zueinander geneigte Anschliffflaichen, die dasselbe Korn enthalten, sind bei 
Derberzen jedoch nur selten mdglich. 

Deshalb muB man bei Derberzen die Klarung der Zweideutigkeit am gesamten 
Gefiigediagramm vornehmen. Dazu kann mit einem réntgenographisch bestimmten 
Gefiigediagramm einer anderen Gitterrichtung verglichen werden (vgl. Abb. 30 bis 
34). Sind jedoch nur optische Messungen durchgefiihrt, dann kann man die 
Klarung durch Aufeinanderwalzen der Gefiigediagramme fiir zwei verschiedene 
Schnittrichtungen erreichen (vgl. Abb. 27). Im allgemeinen Fall kommen dabei 
nur die reellen Maxima zur Deckung, wahrend die virtuellen getrennt liegen. 


Es sind allerdings Spezialfalle denkbar besonders bei Winkeln zwischen den beiden 
Anschliffflaichen von 45 oder 90° —, bei denen auch nach Aufeinanderwiilzen der beiden 


Diagramme keine Entscheidung méglich ist. Es ist deshalb zu empfehlen, die Schnittflichen 
etwa unter 60° zueinander zu legen. Bei Giirtelgefiigen durch das Zentrum des Diagramms 
des ersten Anschliffs muB die Normale des zweiten auBerhalb des Giirtels liegen. 

Voraussetzung fiir eine solche Klérung der Zweideutigkeit ist jedoch eine 
gute Regelung der Achsenrichtungen; wenn die reellen und die virtuellen Achsen- 
ausstichpunkte nicht wenigstens in einem der beiden Diagramme getrennte 
Haufungen bilden, ist eine eindeutige Klarung nicht durchfiihrbar. Die Klarung 
gilt selbstverstandlich nur fiir die Regelungsmaxima; abweichende Lagen ein- 
zelner Korner sind im Normalfall nicht sicher nachzuweisen. 
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378 Kurt v. Genuen: 


Fiir die quantitative Auswertung ist — wie bei Gefiigemessungen im Durchlicht mit dem 
Universaldrehtisch — das flachentreue ,,Schmidtsche Netz‘‘ (Lambertsche Projektion) zu ver- 
wenden. Darin ist die Besetzungsdichte wie iiblich mit Auszahlkreisen usw. zu bestimmen (vg. 
B. SANDER™, 1948, S. 125ff. oder D. Hornss®®, 8.455 ff.). Zur Ermittlung von Winkelbeziehun- 
gen oder zum Vergleich mit réntgenographisch bestimmten Gefiigedaten anderer Kristall- 
richtungen sind die gewonnenen Ergebnisse in die stereographische Projektion zu iibertragen. 






Abb. 26 


Abb. 25 u. 26. Zwei Gefiigediagramme, gemessen nach der 
Bireflexionsmethode, fiir eine Pyrrhotin-Derberz-Probe 
von Bayerland; Schnittflichen unter 56° zueinander 
geneigt. (Die Mitte von Abb. 26 entspricht der Lage des 
Kreuzes in Abb. 25). Fldchentreues Schmidtsches Netz, 
jeweils beide Lageméglichkeiten eingetragen. Ausgezahlt 
mit Zahlkreis von 1% der Projektionsfliche. Abb. 25: 
je 44 Pole, Isopykne bei 4 Polen in 1% der Fliche 
(9% der Pole). Abb. 26: je 71 Pole, Isopykne bei 
6 Polen in 1% der Flache (8,5 % der Pole) 


Abb. 27. Abb. 26 durch WAalzen mit Abb. 25 zur Deckung 
gebracht. Die reellen Maxima fallen zusammen (schraf- 
fiert), die nicht reellen liegen getrennt (gestrichelt) 


Als Beispiel sind in Abb. 25 und 26 zwei Gefiige- 
diagramme fiir verschiedene Schnittrichtungen durch 
Abb. 27 dasselbe Pyrrhotin-Derberz (nach Bireflexionsmes- 
sungen) mit jeweils beiden Lageméglichkeiten fiir die 
c-Achsen wiedergegeben. Nach dem Aufeinanderwilzen (Abb. 27) ist mit Sicherheit festzustel- 
len, daB die obere Regelungsgruppe der Abb. 25 reell ist, die untere dagegen nicht. (Dieses Er- 
gebnis konnte durch Vergleich mit einem réntgenographisch gewonnenen (1120)-Diagramm der 
gleichen Probe bestitigt werden). In der Mitte der Abb. 26 ist dagegen keine sichere Klarung 
mdglich. — Die nicht véllige Deckung der reellen Maxima in Abb. 27 riihrt von der zu geringen 
Kornzahl her (die ungeniigende Reproduzierbarkeit von Einzelheiten gilt auch fiir die meisten 
aller im Durchlicht gemessenen Gefiigediagramme; vgl. Kapitel I, 7, a), sie kann aber zusatz- 
lich durch eine schwache Inhomogenitit des Regelungsgrades beeinfluBt sein. 


Die grundsatzliche Zweideutigkeit der MeBergebnisse gilt in gleicher Weise 
auch fiir die folgenden drei optischen Methoden; die Klarung ist wie hier be- 
schrieben vorzunehmen. 


e) Photometrische Messung der Anisotropieeffekte 


Man koénnte die Kornorientierungen auch durch photometrische Erfassung 
der Anisotropieeffekte bei gekreuzten Nicols bestimmen. Wegen einer Reihe 
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prinzipieller Schwierigkeiten sind solche Messungen bisher jedoch noch nicht 
mit ausreichender Genauigkeit mdéglich. 

Als erste Schwierigkeit ist die sehr geringe Intensitdét des bei + N reflektierten Lichtes 
zu nennen. Nach M. BereKk® werden bei Himatit und Nickelin (Rotnickelkies) in den 45°- 
Stellungen gréBenordnungsmibig 0,02—0,1% des auffallenden Lichtes (in Luft) bzw. 0,03 bis 
0,15% (bei Olimmersion) reflektiert. Zur quantitativen Erfassung derart geringer Intensitiiten 
sind sehr empfindliche MeBgeriite erforderlich, wie sie sich noch in der Entwicklung befinden. 

Zum zweiten werden solche MeBwerte sehr stark schon von geringen Fehlern der optischen 
Anordnung, insbesondere der Nicolkreuzung (vgl. M. Berrk® und die Justieranleitungen 
bei A. F. HALLimonp**) wie auch der Politur beeinfluBt. Schon geringe Kratzer kénnen 
Lichtintensitaten in gleicher GréBenordnung wie die anisotrope Aufhellung reflektieren! 

Vor allem aber wirkt hier der hohe relative Streulichtanteil des bei +- N reflektierten 
Lichtes stérend. M. BrreKk!® schrieb deshalb sogar: ,,Es ist allerdings von vornherein aus- 
sichtslos, diese Aufhellung, aihnlich wie das Reflexionsvermégen, photometrisch zu messen; 
denn der Anteil des Streulichts zwischen gekreuzten Nicols ist sehr hoch, manchmal sogar 
noch stirker als selbst die anisotrope Aufhellung.** Zahlenwerte fiir diesen Streulichtanteil 
gab kiirzlich H. PILLER” an, er wies aber gleichzeitig auch auf einen Weg zu seiner Verminde- 
rung hin, der auf einen Vorschlag von E. Heyse*® zuriickgeht. Man kann auf diesem Wege 
bei normaler Beobachtung im Erzmikroskop eine wesentliche Kontraststeigerung erreichen. 


f) Messung des Schwingungszustandes des reflektierten Lichtes 

Fir die zahlenmaBige Erfassung der Anisotropieeffekte eines opaken Minerals 
ist eine photometrische Messung der Aufhellung bei gekreuzten Nicols grund- 
sitzlich nicht so gut geeignet wie eine Analyse des Schwingungszustandes des 
reflektierten Lichtes, fiir die M. BEREK’ eine Methode und das ,,Okular mit ellip- 
tischem Analysator“ (Fa. E. Leitz, Wetzlar) entwickelte. Wesentliche Bestand- 
teile sind ein drehbarer Analysator und ein drehbarer Glimmerkompensator. 

Insbesondere ware die GréBe , 4 _ R (M. Berex’) fiir Orientierungsbestim- 
mungen an einachsigen Erzmineralen geeignet, ,,die fiir die Aufhellung zwischen 
gekreuzten Nicols im Auflicht ebenso charakteristisch ist wie die Doppelbrechung 
im durchfallenden Licht‘ (M. Berex). Leider ist jedoch die Absicht M. BEREKs® 
(S. 188) nicht mehr zur Ausfiihrung gekommen, eine Apparatur zu entwickeln, mit 
der seine Werte » und 7 direkt me bar sein sollten. 

Man kann den Berekschen Wert v (oder auch R,/R,, das ebenfalls stark von 
der Schnittlage abhangt) zwar auch nach der Methode von M. BEREK? bestimmen. 
Fir eine Gefiigeanalyse ist jedoch der groBe Zeitaufwand nachteilig, der pro Korn 
einschlieBlich der nétigen Rechnungen etwa eine halbe Stunde betraigt. Man wird 
deshalb dieses Verfahren oder auch das prinzipiell sehr ahnliche von A. F. HALLI- 
MOND **, §. 122ff. (zu den Unterschieden vgl. auch E. N. CamMEron!*) doch nur 
in seltenen Fallen fiir gefiigeanalytische Zwecke heranziehen. 

Bei niedriger symmetrischen Erzmineralen diirfte eine Gefiigeanalyse auf optischem Wege 
allerdings héchstens mit diesen Methoden mdglich sein, weil man hier mehrere Bestimmungs- 
stiicke pro Korn erhalt. Wegen des gegeniiber den ROntgenmethoden ungleich héheren 
Arbeitsaufwandes wurde jedoch hier auf eine Untersuchung dieser Méglichkeiten verzichtet. 

Als apparative Ausriistung ist bei den friiheren Auflichtmikroskopen der Firma E. Leitz, 
Wetzlar, das erwihnte ,,Okular mit elliptischem Analysator* erforderlich. Beim Mikroskop 
Standard GFL Pol. mit Opakilluminator der Firma Carl Zeiss geniigt ein zusiitzlicher Brace- 
Kohler-Kompensator (ein um die Tubusachse drehbares //10-Priiparat), weil der Analysator 
bereits drehbar und mit einem Nonius versehen ist. Dies gilt auch fiir ihnliche neuere Mikro- 
skope anderer Firmen. Entsprechende Einrichtungen an amerikanischen und englischen 
Mikroskopen haben TURNER, BENFoRD und McLean", A. F. HALLIMOND*®® und zusammen- 
fassend E. N. Cameron!® beschrieben. 


Beitr. Mineral. u. Petrogr., Bd. 7 27a 
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Wegen Einzelheiten der Gefiigemessung sei auf die Mitteilung des Verf. (K. v. GEHLEN#’) 
verwiesen; es sind Eichkurven fiir die weitere Auswertung nétig. Die Klarung der Zwei- 
deutigkeit der MeBergebnisse erfolgt nach Kapitel II, 4, d. 

Wichtig ist die BErREKsche Methode noch fiir eine andere Frage: der Wert t 
stellt bei optisch einachsigen Erzmineralen ein empfindliches Kriterium fiir die 
Qualitat der Politur dar (vgl. M. BerEK’ oder TURNER, BENFoRD u. McLEAN®). 


g) Konoskopische Methode (,,Hyperbelmethode‘ nach Tu. Ernst) 

Fiir die Einstellung der Schwingungsrichtungen im Auflicht mit dem ,,Okular mit ellipti- 
schem Analysator‘‘ benutzte schon M. BrereKk’ konoskopische Bilder; als erster bildete sie 
G. F. NEvERBURG” ab, der sie bei Verwendung der Bertrandschen Linse erhielt. Seine Beob- 
achtungen wurden spiiter von CAMERON und GREEN!’ iiberpriift und weiter ausgebaut. 

Praktisch gleichzeitig mit G. F. NevurerBurG wies aber schon Tu. Ernst in einer Dis- 
kussionsbemerkung auf einer Tagung der Mineralogischen Vereinigung (Bonn 1947) *? erstens 
auf die GesetzmdBigkeiten solcher Bilder und 
zweitens auf ihre Brauchbarkeit fiir die Gefiige- 
analyse hin. 


























Abb. 28 Abb. 29 
Abb. 28. Eichkurven fiir Messungen nach der ,,Hyperbelmethode* an Covellin (Kupferindig), gemessen 
an orientierten Schnitten durch Kristalle von Alghero. Giiltig fiir die benutzte Anordnung: Zeiss- 
Standard-Mikroskop GFL Pol mit Opakilluminator, MeBokular 10 x Pol, Objektiv 100/1,30 Ol Aufl., 
unter Olimmersion. Benutzte Wellenlingen siehe Tabelle 5. (Im roten Licht waren keine Messungen 
moéglich.) Als Ordinate ist der Hyperbelabstand in 45°-Stellung in Okularteilstrichen angegeben 
Abb. 29. Eichkurven fiir Messungen nach der ,,Hyperbelmethode‘‘ an Pyrrhotin (Magnetkies), ge- 
messen an orientierten Schnitten durch Kristalle von Trepéa. Anordnung wie bei Abb. 28, jedoch 
cinmal mit Objektiv 40/0,65 Aufl. in Luft, einmal mit Objektiv 100/1,30 Ol Aufl. unter Olimmersion 
gemessen. IWeifes Licht ohne Farbfilter 


Man erhalt diese konoskopischen Bilder im Auflichtmikroskop einfach nach 
Entfernen des Okulars; zum Messen verwendet man ein Mikrometer-Okular zu- 
sammen mit der Bertrandschen Linse. Bedingung fiir vollstaéndige Bilder ist 
normalerweise nur, daB als Umlenkvorrichtung das Glasplattchen benutzt wird. 

Streng genommen handelt es sich um die Beobachtung eines in der bildseitigen Offnung 
des Objektivs vorhandenen Lichtquellenbildes zwischen gekreuzten Nicols, das durch die 
optische Anisotropie des Objektes beeinfluBt wird. 

Im einachsigen Fall beobachtet man beim Achsenschnitt (wie bei isotropen 
Mineralen) ein stehendes Kreuz. Mit der Neigung der Schnittnormalen zur c-Achse 
zunehmend 6ffnet sich das Kreuz bei voller Tischdrehung viermal zu zwei Hyper- 
beln und verhalt sich damit wie ein Schnitt senkrecht zur spitzen Bisectrix eines 
zweiachsigen Minerals im Durchlicht. Der Abstand der beiden Hyperbeln in 
45°-Stellung andert sich mit der Schnittlage. Wie schon Tu. ErNst*® angab, 
ist der Zusammenhang nicht linear; Eichkurven dafiir zeigen Abb. 28 und 29. 

Fiir die Orientierungsbestimmung (K. v. GEHLEN®’) ist einmal die Kenntnis der Tisch- 
stellungen fiir das geschlossene Kreuz nétig; die beiden optischen Symmetrieebenen liegen 
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dann parallel den Schwingungsrichtungen der Nicols. Die optische Achse liegt in demjenigen 
Hauptschnitt, der in 45°-Stellung die beiden Hyperbeln schneidet (entsprechend der Lage der 
Achsenebene im Durchlichtbild senkrecht zur spitzen Bisectrix). Den Hyperbelabstand miBt 
man in Diagonalstellung mit einem Mikrometerokular und ermittelt daraus iiber die Kichkurve 
den Neigungswinkel g. Zur Klirung der Zweideutigkeit vgl. wieder Kapitel II, 4, d. 

Die Brauchbarkeit dieser eleganten und schnell durchfiihrbaren Methode ist 
leider durch die Mefgenauigkeit der Hyperbelabstainde begrenzt. Wie im Durch- 
licht sind auch hier die Hyperbeln grundsiatzlich unscharf, im Gegensatz dazu 
aber besonders auch an den Stellen stirkster Kriimmung, die den Achsenlagen 
im Durchlichtbild entsprechen wiirden. Deshalb sind die Hyperbelabstainde vor 
allem bei kleinen Offnungswinkeln schlecht zu messen. 

Beim Pyrrhotin (Abb. 29) lassen sich aus diesem Grunde und wegen des Verlaufs der Eich- 
kurve praktisch nur drei Gruppen von Schnittrichtungen unterscheiden: solche mit geringer 
(einschlieBlich Achsenschnitt), mit mittlerer und mit groBer Neigung zur c-Achse. Beim 
Covellin (Abb. 28) ist die MeBgenauigkeit bei nicht zu kleinen Neigungswinkeln deutlich 
groBer. Hier mu man aber wegen der hohen Dispersion in streng monochromatischem Licht 
arbeiten (mindestens Prazisions-Linienfilter). Die Messungen fiihrt man hier (wie schon bei 
der Bireflexion, vgl. Abb. 24, 8.375) zweckmaBig im gelben Licht der D-Linie durch. 

Beim Zeiss-Standard-Mikroskop mit Opakilluminator erwies sich das Objektiv 40/0,65 
Aufl.Pol. als am giinstigsten fiir die Beobachtung und Messung; nur beim Covellin wichen 
die Hyperbeln dann noch iiber den Rand des Gesichtsfeldes hinaus auseinander, so daf hier 
das Objektiv 100/1,30 Oel Aufl.Pol. benutzt werden muBte. — Die Eichkurven gelten jeweils 
nur fiir die verwandte Apparatur. 


Fir qualitative oder halbquantitative Gefiigeuntersuchungen ist diese Methode 
wegen ihres sehr geringen Zeitbedarfs sehr zu empfehlen, wenn nur das betreffende 
einachsige Erzmineral geniigend groBe Hyperbelabstinde zeigt. Fir quanti- 
tative Darstellungen (Konstruktion von Gefiigediagrammen) ist dagegen die 
Bireflexionsmethode wesentlich genauer. 


5. Methoden mit chemischer Vorbehandlung der Schliffe 


AbschlieBend ist noch auf eine Gruppe weiterer optischer Methoden der 
Orientierungsbestimmung hinzuweisen, die in der Metallkunde weit verbreitet 
sind. Bei ihnen ist eine chemische Vorbehandlung der Schliffe nétig. Eine neuere 
Ubersicht iiber diese Methoden gab H. Kostrron *8, 


Hierher gehéren die verschiedenen Atzmethoden, die vor allem von G.TAMMANN fiir 
Orientierungsbestimmungen an Metallen entwickelt wurden. Man kann Afzfiguren erzeugen 
und diese dann einzelnen vermessen, was allerdings oft schwierig ist. Meist werden deshalb 
Schimmermethoden angewandt, bei denen die Gesamtheit der Atzflichen eines Kornes (nach 
,,Kornflichenitzung‘‘) bei bestimmter Orientierung zur Richtung des einfallenden Lichtes 
einen Lichtschimmer reflektiert. Daneben sind auch schon Messungen des Reflextonsvermdgens 
geatzter Metallkérner bei +- N durchgefiihrt und zur quantitativen Bestimmung von Metall- 
texturen benutzt worden (z. B. Newron und Vacuer”!). Einen Ubergang zu den folgenden 
Methoden stellt die Auswertung einer ,,Schraffurdtzung (H. Kostron) dar. 

Bei der zweiten Methodengruppe wird nicht die Metalloberfliiche teilweise weggeldst, 
sondern es werden zusdtzliche Oberflichenschichten erzeugt. Fiir die Gefiigeanalyse ist wichtig, 
daB es in manchen Fallen auch gelingt, durchsichtige doppelbrechende Oberflichenschichten 
orientiert zu den einzelnen Metallkérnern aufzubringen. Interferenzfarben und Ausléschungs- 
stellungen (nach Reflexion an der Metalloberfliiche bei +- N) lassen dann die Orientierung 
der Kristalle der Oberflichenschicht und damit auch die Orientierung der Metallkérner 
erkennen. Zu nennen sind hier etwa die qualitativen Untersuchungen von HONE und PEar- 
son*®! am Aluminium und vor allem die von Ernst und Laves** am Magnesium, wo derartige 
halbquantitative Bestimmungen — besonders empfindlich bei Verwendung des ,,Gipsblattes 
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in Subparallelstellung** nach Laves und Ernst® — zur Aufklirung des bis dahin teilweise 
unbekannten Verformungsverhaltens gefiihrt haben. 

Quantitative Bestimmungen (Konstruktion von Gefiigediagrammen) wiren nach dieser 
Methode bei Parallelverwachsungen der Achsenrichtungen eines einachsigen Metalls und 
einer einachsigen Oberflichenschicht mit der von H. TscHorErKE®” angegebenen Methode 
der Doppelbrechungsmessung durchsichtiger Kristalle im Auflicht durchfiihrbar, wobei die 
Ergebnisse allerdings wieder zweideutig wéren. 


Fiir die Erzgefiigeuntersuchung sind derartige Methoden quantitativer Art 
bisher noch nicht eingesetzt worden. Sie kamen zunachst nur fiir véllig mono- 





mineralische Erze — entsprechend den bisherigen Untersuchungen an Metallen — 
in Frage. Bei Erzen mit mehreren Mineralen diirfte dagegen die Reproduzierbarkeit 
auch dann kaum zu gewahrleisten sein, wenn man (nach einem Vorschlag von 
Herrn Prof. Ernst) ein nicht dissoziierendes Loésungsmittel fiir die Atzfliissigkeit 
verwendet. Bei Wasser als Lésungsmittel gelten selbstverstandlich alle Vor- 
behalte, die zuletzt von P. Ramponr”™, S. 183ff., und H. ScHNEIDERHOHN®, 
8S. 175ff., ausgesprochen wurden. 

Da diese Methoden besonders der réntgenographischen Gefiigeanalyse mit 
dem Texturgoniometer in der Aussagesicherheit fiir quantitative Messungen unter- 
legen sind, wurde vorerst davon abgesehen, Reihenversuche zur Ermittlung ge- 
eigneter chemischer Reaktionen bei Erzen anzustellen. 


III. SchluB 


Im Rahmen dieser zunaichst rein methodischen Arbeit soll nur noch ein 
weiteres Beispiel folgen, das nach den Einzelbeispielen réntgenographischer 
Messungen am Hamatit (Abb. 5 und 6), am Pyrit (Abb. 11—13), am Sphalerit 
(Abb. 14) und am Chromit (Abb. 20 und 21) Gefiigediagramme von Pyrrhotin 
(Magnetkies) zeigt. Der Pyrrhotin ist fiir Gefiigemessungen als ziemlich ver- 


breitetes einachsiges Erzmineral besonders geeignet, zumal bei ihm — wenn 
5 i 
notig — vier giinstig gelegene Reflexe fiir réntgenographische Messungen heran- 


gezogen werden kénnen. Da jedoch kein brauchbarer Basisreflex vorhanden ist, 
miissen zur direkten Feststellung der Regelung der c-Richtung optische Messungen 
durchgefiihrt werden. 

Vom gleichen Anschliff eines sehr pyrrhotin-reichen Derberzes aus dem M-Lager der 
Kieslagerstiitte Bayerland bei Waldsassen (Opf.) wurden réntgenographisch Gefiigediagramme 
fiir die Reflexe (1010), (1120), (1011) und (1012) aufgenommen (Abb. 30—33). Sie weisen 
deutliche Regelung in Giirteln um die réntgenographisch nicht direkt faBbaren Maxima der 
(0001)-Pole auf. Allerdings zeigen besonders Abb. 30 und 31, da nicht nur ein einziges 
scharfes (0001)-Maximum, sondern zwei ziemlich nahe beieinander liegende vorhanden sein 
miissen. Dies geht auch aus der unsymmetrischen Anordnung der Maxima auf den Giirteln 
in allen vier Diagrammen hervor. Direkt bestitigt wird dieser Befund durch eine optische 
Gefiigeanalyse nach der Bireflexionsmethode (Abb. 34), die die Regelung der (0001)-Pole 
liefert. Das reelle und das nicht reelle Regelungsmaximum (vgl. Kapitel LI, 4, d) lassen sich 
hier schon durch den Vergleich mit Abb. 30—33 eindeutig unterscheiden. 

Das orientiert mitten aus dem Lager entnommene Derberz von Bayerland, an dem 
makroskopisch weder s-Flichen noch b-Achsen mit Sicherheit zu erkennen waren, weist also 
trotzdem eine ausgezeichnete Einregelung der Basisflichen des Pyrrhotins auf. Sichere 
Schliisse hinsichtlich der Priigung dieser s-Fliche in Ergiinzung der Gefiigeuntersuchung 
der Grube Bayerland durch W. Spross® kénnen jedoch erst nach Bearbeitung eines gréBeren 
Materials gezogen werden. 


Wenn auch in diesem einfachen Fall die réntgenographische Gefiigemessung 
kaum zusitzliche Regelungsdaten gegentiber der optischen erkennen laBt — so 
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Abb. 31: (1120) 


Abb. 32: (1011) 





Abb. 30—34. Fiinf Gefiigediagramme des gleichen 
Schnittes durch ein Pyrrhotin-Derberz, Grube Bayer- 
land, M-Lager, abgescherter Teil, 180 m-Sohle, Ko- 
ordinaten * 202411/y 54214. Abb. 30: rontgeno- 
graphisch gemessen in (1010) bei 2 # (FeK«) = 37,0°, 
T 8,5 sec, Isopyknen bei 1, 2, 3, 4 und 5 Einheiten. 
Abb. 31: réntgenographisch gemessen in (1120) bei 
2 6 (FeKz) 68,6°, tz 8,5 sec. Isopyknen bei 1, 2, 
3,4, 5 und 6 Einheiten. Abb. 32: réntgenographisch 
gemessen in (1011) bei 2 @(FeKx) = 43,2°, r = 8,5 see, 
Isopyknen bei 1, 2, 3, 4, 5 und 6 Einheiten. Abb. 33: 
réntgenographisch gemessen in (1012) bei 2 # (FeKa) 
56,0°, t = 8,5 sec, Isopyknen bei 1, 2, 3, 4, 5 und 
6 Einheiten. Abb. 34: optisch gemessen (Bireflexions- 
methode), (0001). Aus flachentreuer in die stereo- 
graphische Projektion tibertragen. 46 Pole. Isopyknen 
bei 2, 4, 6 Polen in 1% der Fliache. Gestrichelt 
nicht reelle zweite Méglichkeit. Der Schnitt liegt 
horizontal; alle fiinf Diagramme sind stereographi- 
sche Projektionen der unteren Halbkugel 


Abb. 34: (0001) 


daB hier eventuell schon die Messung nach der Bireflexionsmethode allein geniigt 
hitte —, so geht doch aus dem Beispiel hervor, wie zweckmabig bei kom- 


plizierteren Regelungen eine Kombination réntgenographischer und optischer 
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Gefiigemessungen ist, wie sie schon vor 30 Jahren von B. SANDER (in SANDER und 
Sacus®?) empfohlen wurde. Dies gilt insbesondere dann, wenn neben der Frage 
nach der Regelung der optischen Achsen einachsiger Minerale auch die nach der 
Regelung anderer Gitterrichtungen gestellt wird. Im Falle des Pyrrhotins wiirde 
man dann von den dargestellten vier rontgenographischen MeBmodglichkeiten die 
geeignetste auswahlen. 

Fir réntgenographische Gefiigemessungen soll hier noch einmal die Forderung erhoben 
werden, daB méglichst nur solche Proben untersucht werden sollten, die in bezug auf den 
Regelungsgrad homogen sind. Dies gilt nicht nur fiir den Schliffbereich (wegen der wech- 


selnden Stellung und GréBe des Réntgenflecks), sondern — wie fiir jede gefiige-analytische 
Untersuchung — auch im groBen, wenn keine Spezialuntersuchung der lokalen Gefiige- 


inhomogenitaten beabsichtigt ist. 

Es kann die Gefiigeanalyse in giinstigen Fallen mehrere zeitlich aufeinanderfolgende 
Beanspruchungen zu erkennen gestatten, es kann aber umgekehrt bei komplizierteren Ver- 
hiltnissen wie Verknetungen von hartem und weichem Material und lokal ganz schnell 
wechselnden Verhiltnissen eine solche Analyse von vornherein zwecklos sein, d. h. sie wiirde 
...nur belanglose — wenn auch exakte — Teilresultate, giiltig fiir kleinste Erstreckung, 
geben“ (P. RaMpouR”, S. 218). Einer Erzgefiigeuntersuchung hat also im Normalfall eine 
griindliche Bearbeitung der betreffenden Lagerstiitte vorauszugehen! 


Auf die Methodik der Gefiigesynthese (der Ausdeutung der erhaltenen Gefiige- 
diagramme) wie auch auf die grundsatzlichen Méglichkeiten, fiir die Kristallphysik 
wichtige Schliisse aus Gefitigeregelungen von Einzelmineralen zu ziehen, soll in dieser 
Arbeit nicht eingegangen werden. Die neuen MeBméglichkeiten geben jedoch der 
Erzgefiigeforschung ein wesentlich weiteres Betatigungsfeld als bisher, so daB hier 
wohl schon bald neue Erkenntnisse zu erwarten sind. AuBerdem 1aBt sich die hier 
dargestellte Methodik der Gefiigemessung mit dem Zahlrohr-Texturgoniometer 
natiirlich auch bei durchsichtigen Kristallarten anwenden; hier 6ffnen sich ins- 
besondere fiir die Gefiigeuntersuchung feinkérniger Gesteine wie auch keramischer 
Ko6rper neue Wege. 


Zusammenfassung 

Im Rahmen der Gefiigekunde geologischer K6érper ist die Regelung opaker Minerale 
bisher nur in sehr geringem Mafe untersucht worden. Dies hatte vor allem methodische 
Griinde. Zwar fiihrte schon 1933 D. ScuacuNerR-Korn eine erste Untersuchung der 
Methoden fiir eine quantitative Gefiigeanalyse von Erzmineralen durch. Damals kam 
hierfiir jedoch praktisch nur eine Einmessung von Spaltflichen, Zwillingslamellen usw. unter 
dem Mikroskop in Frage. 

Inzwischen haben sich die MeBméglichkeiten so sehr erweitert, daB es angebracht erschien, 
eine neue Methodik der Gefiigeanalyse von Erzen auszuarbeiten. Neben den alten Methoden, 
die insbesondere beim Galenit (Bleiglanz) ihre Bedeutung behalten, kénnen fiir die optische 
Orientierungsbestimmung einachsiger Erzminerale neue Methoden einer Messung optischer 
Daten angegeben werden, vor allem einer quantitativen Bestimmung der Bireflexion. 

Wiahrend aber die verschiedenen mikroskopischen Methoden jeweils nur fiir einen be- 
grenzten Kreis von Mineralen in Frage kommen, ist die réntgenographische Gefiigeanalyse 
allgemein anwendbar, besonders auch fiir sehr feinkérnige Proben und fiir die Ermittlung 
der Regelung optisch nicht erfaBbarer Kristallrichtungen, wenn nur geniigend starke und 
giinstig gelegene Reflexe vorhanden sind. In den von der Metallkunde entwickelten Zahl- 
rohr-Texturgoniometern stehen jetzt Geriite zur Verfiigung, die mit relativ geringem Zeit- 
aufwand eine fast unmittelbare Aufnahme von Gefiigediagrammen gestatten. 

Allerdings treten bei der Untersuchung mehrphasiger Proben zusitzliche Schwierigkeiten 
auf, die bisher in der Metallkunde nicht beriicksichtigt zu werden brauchten. Es werden 
deshalb eingehend die Grundlagen der Messung mit Texturgoniometern behandelt und 

wo notig weiterentwickelt. Gegeniiber den MeBverfahren mit normalen Zahlrohr- 
goniometern bestehen einige wesentliche Unterschiede. 
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Die abgeleitete Methodik fiir die Gefiigeanalyse mit Zihlrohr-Texturgoniometern ist 
naturgemaB in ihrer Anwendung nicht auf Erze beschrinkt, sondern kann auch fiir Orien- 
tierungsmessungen an allen anderen ein- oder mehrphasigen Gemischen verschiedener Kristall- 
arten (Gesteine, keramische Korper o. a.) zugrunde gelegt werden. 


AbschlieBend méchte ich zuerst Herrn Prof. Dr. Tu. Ernst herzlich fiir die erste An- 
regung zu einer methodischen Untersuchung iiber Erzgefiige, fiir seine tatkriftige Unter- 
stiitzung und sein stetes Interesse am Fortgang der Arbeit danken. 


Der Firma Siemens & Halske AG., Karlsruhe, danke ich fiir die zuniichst leihweise Uber- 
lassung eines Texturgoniometers an das Mineralogische Institut der Universitit Erlangen. 
Der Firma Carl Zeiss, Oberkochen, insbesondere Herrn Dr. H. Printer, danke ich fiir die 
Erméglichung der Messungen mit dem neu entwickelten ReflexionsmeBgerit sowie fiir die 
leihweise Uberlassung einer Photozellenanordnung. Herrn Prof. Dr. C. W. Correns méchte 
ich fiir die leihweise Uberlassung eines Berekschen MeSokulars und eines Mikrophotometers 
aufrichtig danken, auBerdem Herrn Prof. Dr. P. RAMponr, Herrn Doz. Dr. H. Hiirrennatn, 
Herrn Doz. Dr. H. MerxNer und Herrn Doz. Dr. A. HELKE fiir die Ubermittlung geeigneten 
Probenmaterials. Herrn Dr.-Ing. E. KRaumg und Herrn Dr.-Ing. W. Spross danke ich fiir 
die Erlaubnis zur Probenahme in den Gruben Rammelsberg und Bayerland. 


Herrn Dr. W. ForKet danke ich herzlich fiir manche Diskussionen und manche apparative 
Hilfe sowie fiir die kritische Durchsicht des Manuskriptes. Fiir die Durchsicht von Teilen 
des Manuskriptes méchte ich auch Herrn Dr. H. PtLLeR und meinem Bruder G. v. GEHLEN 
Dank sagen. Meiner lieben Frau danke ich fiir ihre Mithilfe bei der Auswertung der Registrier- 
kurven des Texturgoniometers. 
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Die Porositat: Begriff und Messung der Porositat. Die Porositat der sandigen Sedimente, 
der tonigen Sedimente, der carbonatischen Sedimente - Die Flie8vorgange im Porenraum: 
Allgemeines. Die Darcy-Gleichung fiir den homogenen FluB in linearen Systemen. Die 
Grenzen der Giiltigkeit der Darcy-Gleichung. Der homogene Flu8 im Raum. Hetero- 
gene FlieBvorginge und Gleichgewichte. Die Permeabilitat der Gesteine - Die Diffusion 
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ZUR INFORMATION 


Das Buch behandelt zum ersten Mal zusammenfassend den Porenraum der Sedimente, 
der im Unterschied zu den magmatischen und metamorphen Gesteinen einen betracht- 
lichen Anteil des Gesteinsvolumens bildet. Die Darstellung fuBt vor allem auf den in der 
letzten Zeit in den Laboratorien der Erdélindustrie gewonnenen Erfahrungen iiber die 
Geometrie des Porenraums der verschiedenen Gesteinstypen, iiber die Gleichgewichte 
und Vorginge in ihm und die chemische Natur der Porenfiillung. Der Verfasser bemitht 
sich, unter besonderer Benutzung der amerikanischen Literatur diese Erkenntnisse einem 
weiteren Kreise bekannt zu machen und zu einem allgemeinen geologisch-petrographi- 
schen Bild vom Porenraum zu vereinen, das iiber die Erdélgeologie hinaus fiir Fragen 
der allgemeinen Geologie, der Sedimentpetrographie, der Geochemie und Mineralogie 


der Sedimente und fiir ihre beginnende Metamorphose von Bedeutung sein wird. 
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Zeolite Studies III: 
On Natural Phillipsite, Gismondite, Harmotome, Chabazite, and Gmelinite* 
By 
HitpeGarp Hoss and Rustum Roy 
With 8 Figures in the Text 
(Received May 30, 1960) 


Abstract 
Part I: Chemical and structural effects of cation-exchange 
i Attempts were made to prepare, by appropriate exchange methods, homoionic 


samples of phillipsite, gismondite, harmotome, chabazite and gmelinite containing 
Ba, Ca, K, Na or Li-ions. Powdered natural samples were used as starting material. 
All samples were analysed chemically before and after the cation exchange. The 
results of the analyses demonstrated clearly that the ,,exchange capacity“ depends 

on the method used, the structure of the zeolite and the nature of the cation 
involved in the exchange. The analyses also disclosed the important fact that the 
ratio in Mole % of the sum of exchangeable cations: Al,O, of the natural and of 
the exchanged samples is generally <1, and can be as low as 0.74. Examples are 
presented where cation exchange results in a substantial change in the framework 
structure. 


Part II: Dehydration behavior and structural changes at elevated temperatures 


Samples of the natural zeolites mentioned above, and of some of their cation 
exchange products were dehydrated in air of controlled humidity up to 600° C. 
The slopes of the weight loss curves of chabazite and gmelinite are continuous, 
whereas those of phillipsite, gismondite, and harmotome show a discontinuity 
between 90—190° C, indicating the existence of two discrete hydrated phases for 
each of these zeolites. High temperature x-ray studies of powdered samples 
confirmed this result. The high temperature hydrates of phillipsite, gismondite, and 
harmotome persist reversibly up to approximately 230° C. At higher temperatures, 
new probably anhydrous phases form. Gmelinite, at 240°C, transforms irre- 
versibly to anhydrous gmelinite which is stable up to > 700°C. The transition 
| was studied by single crystal techniques. The chabazite structure remains intact 
up to > 700° C. 
The absolute water content and the dehydration behavoir of the zeolites 
investigated are primarily dependent on the nature of the exchange cation. 
The structural changes at elevated temperatures are determined by the silica 
alumina framework. 





* Contribution No. 59—92, College of Mineral Industries, The Pennsylvania State Uni- 
versity, University Park, Pennsylvania. 
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Part IIT: Hydrothermal stability* and interconversions 

The stability of phillipsite, gismondite, harmotome, chabazite, gmelinite, 
their exchange products, and of the synthetic Linde zeolites Faujasite and Type A 
was studied in the temperature range between 150° and 350°C at a constant 
pressure of 1000 atm of H,O. Between 180° and 260° C all examined Sodium and 
Calcium zeolites were metastable with respect to analcite (wairakite**). Phillip- 
site and sodium-rich zeolites generally converted to analcite (wairakite) directly. 
Ca°®*-chabazite and Ca**-gmelinite formed phillipsite, whereas Ca-gismondite and 
Ca-Type A formed natrolite as intermediate phases. Li-gmelinite converted to 
bikitaite ***. (This represents the first successful preparation of natrolite and 
bikitaite. Attempts starting from gels or glasses have been unsuccessful so far.) 
Ba-gmelinite converted to harmotome at 250° C. This transformation was studied 
microscopically and by single crystal x-ray techniques. 

The transformations that take place on hydrothermal treatment as well as on 
low temperature cation exchange of zeolites (see Part I) indicate that, unlike the 
conditions prevailing in clays, the type of cation and the ratio of cations in the 
exchange positions have an important influence on the structure of the silica- 
alumina-oxygen framework. This explains two phenomena: The lack of solid 
solution between two potential end members of a solid solution series (for instance 
phillipsite-gismondite), and the large number of different zeolites in nature, 
where a great variety in the ratios of available alkali and alkaline earths ions must 
be expected. 

Any classification of zeolites becomes still more difficult in view of the fact 
that conversions among different groups (chabazite—>phillipsite) and different 
structures (three-dimensional framework->fibre) take place relatively easily. 


Introduction 

Since Hey and BANNISTER!**4 published their comprehensive work on the 
fibrous zeolites which deals with their chemical, optical, dehydration, and exchange 
properties as well as with some x-ray properties, little has been done to obtain 
similar data about other groups of zeolites. Zeolite research has become partic- 
ularly active during the past 10 years due to the industrial application of zeolites 
as molecular sieves and other used. Recent literature on zeolites (BARRER and 
coworkers!~§, BREcK and coworkers!) deals mainly with either synthesis and 
properties of synthetic zeolites, or with structure determinations of natural 
zeolites (StRUNZ and coworker*~*’, FiscHER and coworkers!* 14, Nowackr and 
coworkers*, DENT and SmiTH?”). BaRRER®:? studied also the exchange and 
dehydration behavior of natural chabazite. 

Chabazite, gmelinite, and levynite are thought to belong to a structurally 
closely related group, the chabazite group (StruNz*’, FiscHER and O’ DANIEL"). 
The structures of chabazite and gmelinite are relatively well known (DENT and 
SmitTH??). Phillipsite, gismondite and harmotome are usually classified as another 
structurally related group, the phillipsite group. This relationship is less well 


* The term “stability” is not used in its rigorous thermodynamic meaning. Throughout 
this paper “‘stability” implies persistence under stated hydrothermal conditions. 

** Wairakite, CaAl,Si,O,.HO,, the Ca-analogon to analcite (STEINER**). 

*** Bikitaite, LiAISi,0,H,O (HuRLBUT”). 
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understood because none of the structures has been determined in detail. Wyarr®?, 
from powder photographs, concludes that phillipsite and harmotome have ‘‘quasi 
identical aluminosilica framwork structures’. WINCHELL® states that gismondite 
and phillipsite form a chemically closely related group. Their structural relation- 
ship must be very close as can be seen from the similarity between the powder 
patterns (table 6) and the parameters of the two unit cells (page 397). 


The chabazite group represents zeolites with a three dimensional open frame- 
work structure. It was believed that the phillipsite group also had a three dimen- 
sional framework structure. However, recent investigations (BARRER®, STEIN- 
FINK**) indicate that this group is structurally intermediate between the three 
dimensional framework and the fibrous zeolites. 


In spite of this recent work on the chabazite and phillipsite group very little is 
known about the crystal chemistry and the relative stability of members of these 
groups. The present series of studies aims at answering the following questions: 
What are the limits of solid solution in a particular phase with respect to alkaline 
and alkaline earths elements ? To what extent is the structure of a zeolite altered 
at low temperatures (80° C) by the exchange cation content? Is the structure of 
any particular zeolite rigid and strong enough to withstand the repeated intro- 
duction and withdrawal of the exchange cations? Which of the selected zeolites 
dehydrate continuously, and which ones discontinuously? Does the exchange 
cation affect the dehydration behavior of a particular zeolite? Are the natural 
zeolites and their exchange products metastable under hydrothermal conditions 
with respect to other phases, and under what p/t conditions will they convert to 
the latter ? 


Nomenclature 


From the results obtained to date it is clear that without a systematic nomen- 
clature only complete confusion can result. In this paper an abbreviated chemical 
formula will be used with a superscript (ex) marking cation exchanged samples 
as opposed to untreated 
natural samples. Table] Table 1. Nomenclature used in this publication (Chabazite is 


shows the derivation of taken as example) 


this formula. 
Chemical formula of natural 


a COADAENG «.-s-6 « «. sa % (Bag .o1Cao.79Ko.04N9-44)0. 
Description of samples Al,O, . 4.48i0, . 5.8H,O 
The zeolites exam. Abbreviated formula of natural 
. re Tee chabazite quantitatively . . Cag-79Nao.44-(1:4.4) Chaba- 
ined, their localities, zite 
collection numbers and Abbreviated formula of natural 
chabazite qualitatively . . CaNa-Chabazite 


chemical formulae are Abbreviated formula of Na- 

listed in table 2. exchanged Chabazite 

it cei a quantitatively ...... Ca.o3Nao.44Naris-(1:4.2) 
All the zeolites occur Fiahoniee 

in vugs of voleanic rocks. qualitatively ....... Naex-chabazite 

They were hand picked 

and powdered to <49 uw. The sample from Nidda contained both phillipsite and 
chabazite. Successful separation of the two minerals was feasible owing to the 
higher lustre of the chabazite crystals. A powder x-ray diagram of the final 
sample did not reveal any chabazite lines. 


28* 
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DIO1S, 19 = The gismondite was intimately intergrown with 
= a - oS S calcite and chabazite. A perfect separation was 
Flale fs] F not possible, and a better sample was not avail- 
SIS - S/S able. 6 weight % calcite and 8 weight % chabazite 
a eS a 3 * were found by microscopic point counting. 
Z| Slate [eit No mineral impurities could be detected in the 
EL didic S. harmotome, chabazite and gmelinite samples. The 
=| <|- “ gmelinite contained an Fe,O, impurity, probably 
= e/eico |S = in the form of a coating, that did not exceed 0.5% 
s = 2 3 - 2 Fe,0,. No correction was applied in this case. 
“| 414 A, A, 4 The five zeolites were subjected to the treatments 
ra laa laa hd | be described in part I, II and III. 
3] 2) 5 | & § 
2\s| 2 | 3s] 3 Part I: Chemical and structural effects 
Sigig la 5 of cation exchange 


Experimental 

There are no procedures for cation exchange of 
zeolites which may be described as “‘standard’’. The 
experience with clay minerals clearly shows that the 
so-called “‘cation exchange capacity” is markedly 
influenced by the method used. In fact the trans- 
ference of certain methods from the clay minerals 
to the zeolites may cause special problems e.g. the 
slightly acid conditions used in the Bower and 
TrRuoG® manganese method to prevent the preci- 
pitation of Mn(OH), may tend to destroy zeolites. 
Several different methods (Hey and Ban- 
NISTER?°, BARRER') have been used to accomplish 

cation exchange in zeolites: 
—— 1. Low temperature (25 
with solutions (static or percolation). 


stabl. Rochester, N. Y. 


x 
4 


Collection Number 
4 


‘ 
x 


Genth Collection, 441.5 


enth Collection, 444.3 : 


( 


Science Establ. Rochester, N. Y. 
bought from Ward’s Natural 


O- Al,O 
O-Al,0, 
0-Al,0, 


Reference Collection, Penn State, 2274 


bought from Ward’s Natural 


Science | 


100° C) equilibration 








Table 2. Names, localities, collection numbers, and chemical formulae of zeolites studied in this investigation 


5 s ‘ 2. Exchange from vapor phase (sealing zeolites 
= 5 - S with ammonium salts and heating to 200—350° C). 
< °| 8 als 3. Exchange with fused salts (nitrates, nitrites, 
gle! Elz chlorates, thiocyanides of alkali, alkaline earths 
g |=) 2 Ale and heavy metals at 200—280° C). 
. E 3 2 |e 4. Exchange under “hydrothermal” conditions 
S| = 5 é = at elevated pressures and 150 to 300° C. 
. ZF = For this study we confined ourselves to the first 
Sle = method because it is the least destructive of the four 
zi procedures. The present study was not concerned 
with rate processes but with the compositions and 
»|2| 2 ir structures of the phases obtained as end products 
a = § lel of the exchange reactions. 
=e E 4 Zz Each of the five minerals was saturated with 
x alin 15 o each of the following cations Ba?*, Ca?*, K*, Na‘, 
and Li*. The products of exchange and in certain 
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cases the intermediate stages where exchange was clearly incomplete were examined 
by powder x-ray diffractometer methods. Each of the 25 products of exchange and 
additional samples which had been treated with solutions varying in temperature 
and concentration were chemically analyzed for exchange cation content as well 
as for Al,O,. In such small samples no attempt was made to analyze directly for 
silica, “SiO,” in the tables is always obtained by difference. 

Details of Exchange and Analysis Procedures. Method of cation exchange: Solutions of 
Ba-Ca-K-Na-Li nitrates saturated at 25° were used. The pH was kept between 7.5 and 8.5 
by a very small addition of ammonia (except for Ca(NO,), solution which needed 3—4 drops, 
less than 1 drop of 5n NH, per 500 ml). 50 ml. of exchange solution were addet to 100—150 mg 
powdered samples. Sample and solution were kept on a water bath at 80° C for 24 hours. 
This time limit was chosen because Na- and K-chabazites that had been exchanged for 24, 
48 and 120 hours showed that in the case of chabazite, the end point of the exchange isotherm 
is reached within 24 hours. The solution was renewed six times during the exchange process. 
A small grain of NaCl was added to the last solution. The sample was washed with alcohol 
until the AgCl reaction could no longer be observed in the wash solution, dried at 100°C and 
stored in a hydrator over saturated NaCl solution. 

Method of Chemical Analyses: The sample was kept in a hydrator over saturated NaCl 
solution for at least 24 hours in order to have comparable and reproducible starting material. 
It was then dehydrated at 640° C for 12 hours. Further heating up to 700° C for another 12 hours 
did not increase the weight loss (corresponding to the H,O content). The dehydrated sample 
was decomposed with a mixture of H,F, and conc. HNO,. After evaporation the residue was 
transferred to a beaker and treated with cone. HCl for several hours until CaF, and BaF, 
were dissolved. Al,O, was precipitated twice with NH, and determined gravimetrically. Bari- 
um was determined as chromate, calcium of the natural samples as oxalate and also with a 
Beckmann flame photometer. The values obtained by both methods agreed within 0.3%. 
The calcium of the cation exchanged samples was determined by flame photometry only, after 
precipitation of Al,O, and removal of ammonia salts. The alkalis were determined by flame 
photometry. Correction curves were used for Na,O in samples that contained more than 2% 
Li,O and for CaO in samples with more than 2% BaO. The precision of the method is as 
follows: Al,O, + 0.5% ; BaO, CaO, K,0, Na,O, Li,O 4+-0.5% for samples containing more 
than 5%, and + 0.2% for samples containing less than 1% of the particular element. 





Results and Discussion 

Relative merits of exchange conditions. In table 3 are listed in weight °o the 
exchange cations of chabazite, harmotome and gismondite after treatment with 
Na-Ba- and Li-nitrate solutions of different concentrations and at different tem- 
peratures. It is clear from the table that conditions necessary to obtain a maximum 
exchange are different for each zeolite and each type of exchange cation. Thus in 
chabazite with its relatively large channels the most dilute NaNO, solution tried 
would effect very nearly complete exchange at room temperature, whereas the 
Ba-exchange of the same zeolite increases with increasing concentration and 
temperature of the exchange solution. Harmotome treated with 3.6 M LiNO, 
solution at 80° C exchanges hardly any cations. Increasing the molarity to 7.2 M 
appears to effect a nearly complete chemical exchange. However, the powder 
x-ray pattern of this phase shows that it is now in fact Li phillipsite rather than 
Li®* harmotome. The same applies to the preparation of Li-gismondite which 
from powder data can no longer be regarded as a gismondite phase. 

The data in table 3 indicate clearly that high temperature and high concentra- 
tion of the exchange solution form the optimum conditions for the chemical 
exchange reaction from solution to total solids. This was also found by BARRER 
and Meyer’ in their work on Type A-zeolite. From a crystal chemical viewpoint 
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the reaction taking place is often not an exchange reaction at all because, in many 
instances, the original structure has been destroyed. The extent of destruction 
will be discussed later. 


Table 3. Alkali and alkaline earths content in weight % of dehydrated sample of chabazite, 
harmotome, and gismondite after 24 hours treatment with Na-Ba-Li-nitrate solutions of different 
temperatures and concentrations 


Exchange Mola- | Tempera- 
Solution ture inc | BaO | Cao 










Sample 























Chabazite NaNO, é ‘ n.d. 
Chabazite NaNO, 1.0 25 n.d. 03 — 13.1 | n.d. 
Chabazite NaNO, 10.0 80 n.d. | 0.1 — 14.1 | n.d 
Chabazite Ba(NOs)> 3 25 12.¢ 3.4 0.5 1.2 | n.d. 
Chabazite Ba(NO,). 15 80 13.4 1.8 — 0.9 | n.d 
Chabazite Ba(NO3)> 0 80 18.8 2.4 — 0.8 | n.d. 
Harmotome LiNO, 3.6 80 11.6 —- 0.1 10} 0.7 
Harmotome LiNO, tein 80 2.1 -= 0.1 0.9 | 6.2 
Gismondite LiNO, 3.6 80 n.d. | 10.7 0.3 1.5 1.1 
Gismondite LiNO, 7.2 80 n.d. 0.8 0.3 15 | 7.2 
Gismondite NaNO, 10.0 25 n.d. 3.5 0.5 9.0 | n.d. 
Gismondite NaNO, 10.0 80 n.d. 1.1 0.2 | 13.1 | n.d. 
Natural Chabazite 0.3 9.1 0.6 3.2 | n.d 
Natural Harmotome 23.9 0.8 1.0 1.3 | n.d 
Natural Gismondite | 0.3 | 145 | 13 | 2.0 | nd 


Table 4. Alkali and alkaline earths content of natural and cation-exchanged phillipsite, gismondite, 
harmotome, chabazite and ae For the derivation of the numbers under A and B see Table 5 













Gmelinite 


B 












Natural CaO) (80 CaO) 73 CaO) | 96 | (99 Na,O) 
Baex (48) (90) 
Caex n.d. 93 | (93) 
Kex 106 | (53) 93 | (93) 
Naex 99 | (91) 99 | (99) 
Liex 94 97 | (88) 95 | (96) 





* The cation content of gismondite should be accepted with reservations. It seems 
probable that the natural sample contained more calcite than was found by point counting. 
Moreover, a correction for the calcite impurity is very arbitrary after the cation exchange 
process since the solubility of calcite varies in different exchange solutions. No correction 
was applied in the case of Na- and Li-gismondite where, judging from the low CaO values of 
the analyses, most calcite had gone into solution. 


Table 5. Chemical analysis of Na®* (1: 4.2)-chabazite and treatment of the data as presented in 
Table 4 


















Mole 
Ratios 
‘“dry”’ 


S=Sum of 
exchangeable 
cations 


B=Sum of 


yr »j % . ‘ 
Weight exchanges cation: S 





15.3 


o. 


soe 
15.6 38S _1 04-08% 


1.02 = 98 % 
16.3 








100.0 
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Chemical effects of cation-exchange: The results of 30 analyses for the 
various exchangeable cations and the alumina content are presented in table 4. 
Because the main concern of this study was to effect a maximum exchange of 
cations it is not considered essential to list the entire analysis for all samples. 
The data obtained were treated as illustrated in table 5 to yield the two parameters: 
Sum of Exchangeable Cations: Al,O, = A and Amount of Exchange Cation: Sum 
of Exchangeable Cations = B, which are tabulated in table 4. 

The data in table 4 bring out the surprising fact that in many cases the cations 
do not appear to balance the charge generated by Al?* replacement of Si‘*. The 













Phillipsite (K20Naz0) 


(1) Nafura/ phillipsite 
(2) Ba” 


(3) c£”’ 
ew 


5) Nat 
(6) Natural harmotome 


Harmotome (Ba0) Phillipsite (CaO 


Fig. 1. Schematic representation of the possible solid solution relationship between phillipsite and har- 
motome. The points give the composition of chemically analyzed natural and cation-exchanged samples. 
The shaded areas indicate that homoionic or nearly homoionic phillipsite and 
harmotome are probably non-existant 


total experimental errors are such that samples with figures below 95 may be 
regarded as significantly deficient in cations. Hydronium substitution in such 
samples could not be proved conclusively because the deficiency was too small to 
show up in the water loss data. Hydronium substitution is believed to take place 
easily when the pH of the exchange solutions drops slightly below 7 which may 
have happened in some cases during the exchange process although care was taken 
to avoid this. Cation deficiency in natural zeolites can be explained in the same way. 

If one examines the B parameter one obtains a summary of the control exer- 
cised on the exchange process by the structure of the zeolite and the type of enter- 
ing or departing cation. Na-gmelinite easily exchanges its Na* ion for whatever 
other cation is introduced, even though such exchange may lead to a destruction 
of the lattice as in the case of Ba®* gmelinite. The ease with which gmelinite 
exchanges cations may be correlated with the large channels in its 12 membered 
ring structure. Chabazite exchanges monovalent cations as completely as gmeli- 
nite, divalent cations less readily. This observation disagrees with BARRER’s and 
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Kerr’s® findings according to which gmelinite exchanges cations like a ‘‘sluggish 
chabazite’’. The reason for the lower Ba-exchange of chabazite may be partial 
decomposition. The three minerals of the phillipsite group differ rather strongly 


in their cation exchange 
ml 2 2p YII0 0 vlor oy . 
lable 6. Observed and calculated powder pattern of natural ~~ ehavior although they are 
phillipsite with indices. Observed powder patterns of natural tas 
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2.69 st must be clearly understood : 

The powder x-ray pattern 

of a zeolite is very much more variable than that of any other major group 

of natural minerals. The pattern depends markedly both on the cations in the 

exchange positions and the water content of the sample. Since the latter can 

change very much depending on previous treatment and on the humidity in 

the laboratory each statement on these patterns must be carefully qualified. 

Orientation effects in the case of fibrous and sheet structure zeolites add to the 
complications. 
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The powder patterns of natural phillipsite, gismondite, and harmotome are 
listed in table 6. It was attempted to index these patterns on the basis of the 
following unit cells: 

Phillipsite: a= 9.96; b=14.25; c= 14.25; Cmem (STEINFINK **), 
Gismondite: a= 13.68; b= 14.28; c= 10.60; Cmem (Kravs??), 
Gismondite: a= 10.02; b= 10.62; c= 9.84; 6B =—92.25° P2,/c (FiscHEeR and Kuze."). 
Harmotome: a= 9.80; b=14.10; c= 8.66; {6=55.10° P2,/mor 

P2, (SEKANINA and WyYArRT*) 

The agreement between calculated and observed reflections is satisfactory for 
phillipsite (see table 6). For gismondite, assuming an orthorhombic unit cell 
(Kravus?*) calculated and observed reflections do not agree well. <A_ better 
agreement is reached when 
a monoclinic unit cell 
(FIscHER and KvuzEL!‘) is 
assumed. However, the 
result is not fully satis- R 
factory, due probably to 
the great number of weak 
reflections. SEKANINA and Natural harmotome 
Wyart’s® choice of unit 
cell for harmotome yields 
such an abundance of per- 
mitted reflections that the ! | 
indexing becomes meaning- sd 30 ” “ o>@ 7 6 . 


Natural phillipsite 


ar’ phillipsite 


Ba®” pharmotome 





less already at very low Fig. 2. Schematic representation of the powder x-ray patterns 


angles, The same difficulty of natural phillipsite, Ba*’-phillipsite, natural harmotome, and 
: : ais Ba**-harmotome showing the similarity between Ba®*-phillipsite 
arises for the other zeolites and Ba®*-harmotome 


at 20 > 30°C. 

Significant changes of the powder diagrams of cation-exchanged samples as 
compared to the untreated samples will now be discussed for each zeolite. Those 
powder patterns which are not presented in this paper are available at the Docu- 
mentation Center, Washington, D.C. No. 6453 *. 

Phillipsite: The powder pattern of Ba®* phillipsite is nearly identical with the 
natural harmotome pattern. Fig. 2 shows a schematic representation of the 
powder data of natural phillipsite and Ba**-phillipsite, and for comparison of 
natural harmotome and Ba**-harmotome. The Ba**-phillipsite has strong 110 and 
021 reflections at 10.9 and 13,9kX which is diagnostic for harmotome. From 
table 4 it appears that Ba®*-phillipsite contains only 78% of its full complements of 
cations with only 25% BaO. It is assumed that the sample is composed of a mix- 
ture of a Ba-rich phillipsite, i.e. harmotome, and a cation deficient phillipsite. 
The similarity between the Ba**-phillipsite and the Ba‘*-harmotome pattern is 
still more striking probably because the Ba®*-harmotome is also a cation deficient 
phase. (See table 4.) 

Gismondite: Ba-ions tend to destroy the structure. Ca-ions increase the over- 
all intensity of the powder pattern. Introduction of K- and Li-ions produces 
phases which, from the powder patterns, cannot be identified as gismondite 
any longer. After mild hydrothermal treatment at 150° C and 1000 atm. for three 


* Can be obtained from the Library of Congress, Washington 25, D. C., $ 2.50, photo- 
prints; $ 1.75, microfilm. 
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days, powder pattern of K°*-gismondite is identical with that of K°*-phillipsite. 
The pattern of the Na®*-gismondite shows very marked simplification as com- 
pared to that of untreated natural Ca-gismondite, and a strong resemblance to 
synthetic so-called cubic Na-phillipsite. This constitutes further reason why 
this phase should not be referred to as phillipsite. Certainly, the relationship 
is not closer than that between phillipsite and harmotome, or between phillipsite 
and gismondite. 

Harmotome: Again the similarity of the phillipsite and harmotome structure is 
clearly seen in the very close resemblance of K**-phillipsite with K®*-harmotome. 
The Ca®* and Na**-harmotome patterns are hardly changed with respect to natural 
harmotome, whereas the 
Natural Li®*-harmotome pattern 
gmelinite resembles that of natural 
phillipsite. 

Chabazite: Ba-exchange 
causes an overall decrease 
in intensity of the powder 
pattern indicating that the 
Ba-ions have a destructive 
effect on the structure. 
K-Na- and Li-ions produce 
significant changes in the 
positions and intensities of 
the reflections. Li-replace- 
35 30 25 20 IS 0 5 0 ment has the strongest 

"26 effect. However, the cha- 
Fig. 3. Schematic representation of the powder x-ray diagrams 


of natural gmelinite and its Ba-Ca-K-Li-cxchange products Yracteristic features of the 


showing the influence of the exchange cation on the position chabazite pattern are pre- 
and intensities of the x-ray reflections 





served in all cases. 

Gmelinite: The effect of Ba-exchange is seen to be quite profound giving rise 
to a structure which, from its powder pattern, can hardly be called a gmelinite at 
all. One third of the original reflections are still present with approximately 
normal relative intensities. Weissenberg photographs of a single gmelinite crystal 
before and after Ba-exchange reveal that after partial exchange two phases 
are present, a slightly expanded Ba**-gmelinite and the original Na-gmelinite. 
Complete exchange produces one single Ba®*-gmelinite phase. The axes of the unit 
cell appear to be unchanged whereas some intensities are radically altered. The 
original Na-gmelinite pattern can be completely restored by Na-replacement of the 
Ba-ions. K- and particularly Ca-ions effect considerable changes of the powder 
pattern. Na-exchange increases the overall intensities. Introduction of Li-ions 
causes a general diminution in cell size without other marked changes. Fig. 3 
brings the powder patterns of natural gmelinite and its Ba-Ca-K- and _ Li- 
exchange products. 

The data discussed above indicate that the structures of gismondite and gmeli- 
nite are strongly influenced by the type of exchange cation, whereas those of 
chabazite and harmotome change less readily with different exchange cations. 
Phillipsite takes an intermediate position. 
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Repeated exchange of cations tends to decrease the crystallinity of all five 
zeolites until they finally become x-ray amorphous. 


PartII: Dehydration behavior and structural changes at elevated temperatures 
Experimental 
A. Weight Loss Studies. Because the samples were generally rather small 
and the maximum sensitivity of the thermogravimetric balance available was 
50 mg full scale it was decided to use a static stepwise dehydration method. 


Method :50—100 mg samples were placed 
in a gold boat and kept in a tube furnace 
for 24 hours at each respective temperature. 
The temperature control was accurate to 22 
+2°C. The humidity of the furnace was 
controlled by running nitrogen gas through 
the furnace, at a constant rate of 1.6 liter/ 
hour, which had passed through long bubble 
columns filled with saturated NaCl solution 
yielding a partial water pressure of 18 mm 
(Hg). For weighing, the sample was extrac- 
ted, cooled in still air of the same water 
pressure and weighed immediately. It is =. 
obvious that the cooling stage which varied [iu 4 f Phillipsite (a) 
from 5—10 minutes could change the weight 5 '  Gismondiite (©) 
in either direction. From the check runs on \ Harmofome (x) 
reproducibility it appeared that no stepwise lé J Chatazite (4) 
error was introduced by this process. Since Gmelinite (@) 
the absolute values were not of primary 10 l 
interest the method proved satisfactory. Natural Bae’ Cae? Ke? nae? 110 


B. High Temperature X-Ray Stu- Fig. 4. Total water content in weight % of na- 
dies. The powder data were obtained tural phillipsite, gismondite, harmotome, chabazite, 
Pe : ay gmelinite and their Ba-Ca-K-Na-Li-exchange pro- 
on G. E. and Philips high angle dif- ducts. The points are connected to bring out more 
track ters ‘ d a clearly the dependence of the absolute water content 
ractometers equippe wi simular on the type of cation in the exchange position. 
furnaces as designed for precise ther- The lines have no significance 
mal expansion measurements. The 
sample temperature was accurately known and homogeneous to -+ 2° C over the 
sample surface. The humidity of the furnace atmosphere was not controlled. 
Single crystals were heated on a Unicam oscillation camera by blowing 
preheated air on the crystal. The temperature control was accurate to + 10° C. 


oY 


20 


8 


16 


Water content in wt. % 





Results and Discussion 

Fig. 4 summarizes the results of the determination of the total water content 
in weight % of the natural zeolites and their exchange products. The clear cut 
influence of the hydration state of each particular exchange cation is obvious. 
K°*-phases are all lowest in total water content possibly reflecting partial loss of 
water even under ambient conditions. The high water content of the Li**-phases 
would be expected from hydration data of the Li-ion. Likewise the similarity 
in water content of Na®* and Ca**-phases which reflects the equivalence of 
Ca- 10H,O and 2 (Na- 5H,O) (HaasE!). No indication was found that the water 
contents of Li-Na-K-forms and of Ca-Ba-forms are on two different curves as 
BaRRER®: ® reported for chabazite and faujasite exchange forms. 
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The dehydration behavior and the structural changes at elevated temperatures 
will be discussed for each zeolite in turn. Those powder x-ray diagrams and 
dehydration curves which are not presented here are available at the Documenta- 
tion Center, Washington, D.C. No. 6453 *. 

Phillipsite: The natural phillipsite as well as its exchanged forms show a 
distinct step in their weight loss curves (Fig. 5) which for K**-phillipsite occurs 
between 95—110° C, for Ba®*phillipsite- between 130 to 145° C, the curves of the 
other samples having steps within this range of temperatures. 
























Natural philipsite (4) 


Ba’ phillipsite (x) 
Ca’ phillipsite (°) 














K Nn (@) 
r | 
Nae” phil (4) 
d pl f /p. | 
| 
4) 1 = _ IU cet aN ase Mccall 
N Sn) SL MN 226 Zz yf 260 280 g Nf 3 AO 


Tomneratyre | C| 


Fig. 5. Weight loss curves of natural phillipsite and its Ba-Ca-kK-Na-exchange products showing that 
the rate of dehydration and the temperature at which steps in the weight loss curves occur depend on 
the type of cation in the exchange position. The vertical lines at the end of each 
weight loss curve indicate how much water is left in the sample 


At approximately the same temperature (i.e. between 90° and 145°C) a 
major change in the powder patterns of natural as well as exchanged phillipsite is 
found (Fig. 6). Between room temperature and 110° C, taking natural phillipsite 
as an example, the only noticeable structural change is a shrinkage of about !/, % 
in all directions of the unit cell. At 130° C a new phase appears on the powder 
pattern. Between 130° and 160° both phases, the hydrated phillipsite and the 
new phase, which throughout this paper will be called metaphillipsite, are present. 
At 170° C the water loss in weight % amounts to 8.5% (Fig. 5). This represent- 
50% of the total water content (Fig. 4). Between 160° and 300° C only the meta- 
phase is stable and appears to increase markedly in crystallinity on heating up 
to 250° C, at which temperature 60% of the water has been removed. On cooling 
the metaphillipsite in the x-ray furnace very rapidly (within 10 minutes) it converts 
to the “hydrated phillipsite” structure as long as it has not been heated > 250° C. 
Above 300—350° C (depending on the nature of the exchange cation), when 90% 


* Can be obtained from the Library of Congress, Washington 25, D. C., $ 2.50, photo- 
prints; $ 1.75, microfilm. 
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of the water has been removed, new feldspar type phases begin to form. They are 
not identical with the usual feldspars but the differences were not investigated. 

The oscillation photographs and microscopic studies showed that the meta- 
phillipsite has apparently a fibre structure the fibres being roughly aligned with 
the optical c-axis which corresponds to the a-axis of the unit cell after Srer- 
FINK*4, The transition from phillipsite to metaphillipsite could not be studied by 
single crystal techniques because all crystals broke up into fibrous aggregates 
between 160° and 180° C. 

BaARRER? starting with synthetic “cubic Na-phillipsite’ found a stepwise 
weight loss at about 70° C, and a marked structural change between 165° and 240° C. 
It is not clear whether the changes were observed at these temperatures or in 
samples quenched to room 
temperature. 

Gismondite: Natural gis- 
mondite (Fig. 7) as well as 
Ba®*, Ca®* and K°*-gismon- 
dites show marked breaks 
in their weight loss curves 
between 115° and 140°C. 
The high-temperature pow- 
der patterns of natural gis- 
mondite as well as its ex- 
change forms including the 
Na**-gismondite show chan- 
oe analogous to those de- Fig. 6. Schematic representation of selected high temperature 
scribed for phillipsite. No powder x-ray diagrams of natural phillipsite. At 130°C both 
single crystal work could be the naturally occuring phase and meta-phillipsite are present. 


At 245° C only meta-phillipsite is stable. At 344° C meta-phillip- 
done because the cryestals site breaks down and a feldspar-type phase is partially formed 
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were too poor. 

Harmotome: The total water content of harmotome is the lowest of all zeolites 
studied (see Fig.4). The weight loss curve of natural harmotome (Fig. 7) shows a 
small step between 170° and 190°C. High temperature x-ray studies (Fig. 8) indicate 
that up to 130° C the water loss is accompanied by only a slight cell contraction. 
At 150° C a new phase, similar to metaphillipsite, starts to appear in the product. 
This is clearly a discontinuous change from the harmotome although, due to the 
rate of its formation and also the lower water content of harmotome as compared 
to phillipsite and gismondite, the step in the weight loss pattern is not very pro- 
nounced. At 250°C, when under the conditions in the furnace approximately 
2/. of the water has been lost, the formation of the meta-harmotome is completed. 
The meta-phase persists to at least 500° C. Samples heated at 700° C for 12 hours 
have converted to well crystallized celsian. 

Chabazite: Natural chabazite and all exchanged samples dehydrate continuously. 
The structure of all samples remains essentially unaltered up to 700° C in agreement 
with what has already been reported in detail by BARRER®: *. 

Gmelinite: While the Ba®* and Na** gmelinite samples have a rather poorly 
defined step in their weight loss curves between 115° and 130° C, no such step 
can be located in the dehydration curves of natural gmelinite (Fig. 7) and the other 
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Fig. 7. Weight loss curves of natural gismondite, harmotome, chabazite and gmelinite, showing a step 

in the gismondite curve between 125° and 160° C, in the harmotome curve between 165° and 190° 

The slopes of the chabazite and gmelinite curves are continous throughout. The vertical lines at the 
end of each weight loss curve indicate how much water is left in the sample 


exchanged samples. X-ray data on natural gmelinite as well as its exchange 
products show considerably greater complexity. High temperature powder x-ray 
data (Fig. 8) indicate that 
the structure of gmelinite 
remains intact up to 240°C. 
At this temperature, 98% 
of the water has been lost 
(see Fig. 7) and an anhy- 
drous gmelinite phase forms 
which is stable up to 700°C 
and cannot be re-converted 
to hydrous gmelinite. It 


Natural 
harmotome 
at 25°C 


at 259°C 


Natural 
gmelinite 








at 25°C 


at 300°C 





°20 
Fig. 8. Schematic representation of selected high temperature 
powder x-ray diagrams of natural harmotome showing the 
beginning of the meta-harmotome formation at 151° C and the 
meta-harmotome pattern at 259° C, and of natural gmelinite 
and anhydrous gmelinite 


appears from single crys- 
tal oscillation photographs 
around [001 | that the struc- 
tural change that takes 
place at 240° C is probably 
a transition to lower sym- 
metry. The c-parameter 
remains unaltered. 

The dehydration studies 
of the five zeolites men- 


tioned above indicate that the ability to lose and regain water in a stepless manner 
without structural changes is not as characteristic a property of zeolites as has 


Zeolite Studies ITI 403 


been commonly believed. Among the examined zeolites only chabazite behaves 
according to this concept. Phillipsite, gismondite, and harmotome form meta- 
hydrates. The transition temperatures coincide with a step in the weight loss 
curves. Both phases, the natural mineral and its meta-form, occur together within 
a temperature interval of approximately 20° C, indicating that the transformation 
is sluggish. BARRER‘, in connection with his dehydration studies of the synthetic 
Na-Phillipsite, gives a good picture of the structural changes that take place 
during the dehydration of “harmotome minerals’. He points out the contrast 
in dehydration behavior between fibrous and three-dimensional network zeolites, 
which “show minimal lattice changes during dehydration”. Usually the struc- 
ture of the anhydrous phase is identical or very nearly so with that of the hydrate. 
This is true in the case of chabazite, faujasite and Linde Sieve A. Gmelinite, 
however, forms a new structure as soon as the dehydration process is completed 
at relatively low temperature. 

The formation of meta-hydrates and structurally different anhydrous phases is 
independent of the nature of the cation in the exchange positions, and determined 
by the aluminosilica framework only. The metaforms of the cation-exchanged 
zeolites and the anhydrous forms of cation-exchanged gmelinites are identical, or 
very nearly so, except for such cases where the cation exchange itself has caused 
considerable structural changes (see Part I). The exchange cation determines the 
rate of dehydration only and the temperature at which the metahydrate forms. 

The present study shows that the apparent smoothness of a dehydration 
weight loss curve cannot be taken as proof for the absence of structural changes 
in the original material. Natural gmelinite its K- and Ca-exchange forms, and 
Na**-gismondite serve as examples. The dehydration is such a slow process at 
these low temperatures that it is easy to exceed equilibrium very substantially even 
in runs of two days duration. 


Part III: Hydrothermal stability and interconversions 
Experimental 

The starting material used consisted of the five species of natural zeolites 
each saturated with any one of five separate cations by the exchange procedure 
described in Part I, and of two synthetic Linde Zeolites: faujasite and type A. 

Hydrothermal runs were made by the usual techniques (see Roy and TuTTLE”, Koizumi 
and Roy**), either in sealed gold capsules or in gold envelopes. Most runs were made at a 
constant pressure of 1000 atm, a few at 2000 atm. The temperature ranged between 150° and 
400° C and is accurate to + 10° C. Runs were usually 10 days long. Increasing the lenght of 
time to 20 and 40 days, or the pressure to 2000 atm did not affect the results. The products 
were examined by powder x-ray diffractometry and, in some cases, microscopically. 


Results and Discussion 

The results of 360 runs are presented in table 7. The data listed in this table 
for phase transitions of the various zeolites and their exchange products do not 
represent equilibrium relations, because in no case was it possible to reverse the 
transformations (see footnote p. 390). 

At 250° C natural phillipsite, gismondite and harmotome are metastable with 
respect to wairakite, natrolite and celsian respectively- From table 7 appears th®t 
the phillipsite  wairakite transformation is the more common response of Ca-rich 
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Table 7 
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zeolites 


Conversion temperatures and phases formed on hydrothermal treatment of phillipsite, 
gismondite, harmotome, chabazite, gmelinite and their exchanged forms, and of 2 


synthetic Linde 





Starting Material 


phillipsite 

gismondite 

Baex harmotome 
chabazite 
___\gmelinite _ 


~— (phillipsite_ 

[zismonite 
Caex 
oe 


gmelinite 


phillipsite 
sismondite 
harmotome 
chabazite 
___\gmelinite _ 


 (phillipsite- 
—_|eismondite 
Naex{ harmotome 

a4 

gmelinite 


phillipsite 
gismondite 
Liex | harmotome 
[ctabesite 
gmelinite 


natural 
CaKNa-phil- 
lipsite 
Ca-gismondite 
Ba-harmotome 
CaNa-chaba- 
zite 
Na-gmelinite 


synthetic 
Ca-type A 
Na-type A 
Na-faujasite 
















harmotome 





1. Con- 
version 
Tempe- 
rature 
in C° 


250 
220 
320 
250 
250 


260 
235 
320 
230 
220 



















celsian 
9 


harmotome 


wairakite 
natrolite 
celsian 
phillipsite 
phillipsite 


Phases Formed 


harmotome 
harmotome 









2. Con- 
version 
m™ 
Tempe- 
rature 
in C° 





300 
320 


300 
320 


300 


270 
250 





300 
300 
300 
300 
300 


230 
200 
250 
210 
200 


250 
200 
350 
310 























phillipsite ‘ 


high sanidine 
feldspar-type phase 
high sanidine 
high sanidine 
high sanidine 


analcite 
analcite 
analcite 
analcite 
analcite 


montmorillonite 
LASH-I-+ montm. 
wairakite + montm. 
poorly cryst. chabazite 
25 mole% Na,O 250 
4 mole % 


Na,O 250 


235 


330 


230 
200 


180 
190 
200 


wairakite 
natrolite 
celsian 


wairakite 
analcite 


natrolite 


phillipsite 


phillipsite 


zeolites to higher temperature and water 


wairakite formed only in envelope samples. 
called a Ca-analcite, 


what is here 
at 6.94 dkX. 


380 


270 
230 
230 


pressure conditions. 








Phases Formed 







celsian 
celsian 


celsian 
celsian 


analcite 


wairakite 
wairakite 


wairakite + montm. 


bikitaite 
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Well crystallized 


Sealed samples, in most cases, yielded 


i.e. a phase without the typical wairakite line 
This observation may be of geological interest since wairakite so far 


has never been found in vugs but occurs in sediments where water can circulate 
freely (STEINER*®), 


The Ca-gismondite > Ca-natrolite transformation is unexpected. 


The x-ray 


pattern of the Ca-natrolite is completely identical with that of the natural Na- 
natrolite and can be distinguished from Ca-scolecite, the natural Ca-member of the 
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natrolite group. Although many natrolite analyses are available in the literature 
five natrolites from different localities were analysed. All contained less than 1% 
SaO which agress well with the literature according to which natrolite is a very 
pure Na-zeolite. Equally surprising is the Ca-type A — natrolite transformation. 
The Ca-type A Linde zeolite contains 17% CaO and 3% Na,O. 

A characteristic feature that natrolite, gismondite and Type A have in common 
is the low SiO,:AI,O, ratio (3.0; 2.8; 2.0 respectively) as compared to the other 
zeolites investigated. However, this does not explain the natrolite formation 
because Na®*-gismondite which has the same SiO,:Al,O, ratio and, moreover, is a 
sodium rich phase does not convert to natrolite but to analcite, while Na-type A 
transforms to nepheline hydrate I via the phillipsite phase. 

A synthetic glass of 1/, Na,O-1CaO- Al,O,+3 SiO, composition and another 
synthetic ‘‘natrolite glass’ with gismondite seeds were run at 250° C and 1000 atm 
in an attempt to directly synthesize natrolite. The result, in both cases, was a 
mixture of phillipsite and analcite. 

Harmotome becomes metastable with respect to celsian at < 320° C. Hydro- 
thermal treatment of Ba®*-phillipsite and Ba°*-gismondite causes a strong decrease 
in crystallinity. Very weak harmotome reflections can be distinguished at 250° C, 
and very weak celsian reflections at 300° C. The Ba-ions have a destructive effect 
on both structures as was pointed out in Part I. Ca®*-harmotome because of the 
limited Ca-exchange (see Table 4), behaves like natural harmotome. The K°*- 
phases of phillipsite and harmotome form high Sanidine at 300°C, while K°*-gis- 
mondite, at the same temperature, forms a feldspar type phase which could not be 
identified. All Na®* forms of the phillipsite group convert to analcite at low tempera- 
tures. Li**-phillipsite becomes x-ray amorphous at 250° C, Li-gismondite trans- 
forms to LASH-I (Roy and Ru1z*°) and to wairakite at 290° C. Synthetic LASH-I 
does not convert to wairakite but to eucryptite + water at 286° C. Li®*-harmotome 
also forms wairakite at 320° C,. 

Partly exchanged samples convert to either a mixture of phases or, at lower 
respectively higher temperatures than the natural zeolite, to a pure phase. Ex- 
amples are Na®*-Ca-gismondite (CaO 3.5% ; K,0-5% ; Na,O 9.0%) "> analcite 
+-natrolite, and BaNa**-harmotome (BaO 13.1% ; CaO .4%; K,0-7% ; Na,O 
5.2%) °*S celsian. 

The natural chabazite investigated here which contains 3.2% Na,O transforms 
to wairakite directly. Ca**-chabazite forms phillipsite before converting to wai- 
rakite. Phillipsite formation from natural chabazite has recently been reported 
(Coomss et al."). The chabazite examined in this report contained presumably 
less Na,O than our sample. 

Ba**-chabazite, before converting to celsian, transforms to a phase that cannot 
be identified, K°*-chabazite converts to a well crystallized high sanidine, and 
Na®*-chabazite to analcite. Li®*-chabazite is stable up to 250° C. Between 250° 
and 310°C the crystallinity decreases and the structure changes but remains 
similar to chabazite. 

Gmelinite which has the greatest ‘““exchange capacity” of the zeolites investi- 
gated transforms to a number of phases: Ba°*-gmelinite converts to harmotome. 
The x-ray pattern is identical with that of natural harmotome. Ca**-gmelinite, 
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analogous to Ca**-chabazite, transforms to phillipsite first before converting to 
wairakite. K°*-gmelinite, like all other K°*-phases, is stable up to 300° C when 
high sanidine begins to form. Li®*-gmelinite forms phillipsite at 200°C and, 
depending on the extent of exchange, bikitaite at 250° C. Attempts to synthesize 
bikitaite have been unsuccessful so far. The x-ray pattern of the bikitaite prepared 
from Li®*-Na-gmelinite agrees very well with data on natural bikitaite (HURLBUT*»). 
The run was repeated with a sample exchanged separately and containing 25 mole % 
Na,O out of the sum of cations. The same result was obtained. Li**-gmelinite 
that is nearly completely exchanged (0.6% Na.O equivalent to 4 mole % of the 
sum of cations) forms also phillipsite at 200°C but no bikitaite. The sample 
becomes amorphous at about 300° C. 


A synthetic R,O- Al,O,:4 SiO, glass containing 75% Li,O and 25% Na,O 
out of the sum of cations was run at 280° C and 1000 atm for 5 days in an attempt 
to directly synthesize bikitaite. The result was a mixture of montmorillonite, 
phillipsite and analcite. 


The phases that form when type A zeolite is treated hydrothermally have been 
discussed above in connection with gismondite. Faujasite and Na-type A are 
Na-zeolites which, unlike Na**-chabazite and Na**-gmelinite form phillipsite 
before they convert to analcite. The phillipsite obtained in these cases is never a 
pure phase but forms a mixture with both the starting material and the end 
product which is analcite. In the Ca®*-chabazite and Ca®*-gmelinite and Li-**gmeli- 
nite conversions, a pure phillipsite phase can be prepared which is identical with 
the natural phillipsite, and not with any of the synthetic phillipsites. The forma- 
tion of phillipsite from Na-type A on the one hand and from chabazite on the 
other (SiO,:Al,0, = 2 respectively 4—5) indicates a wide range of solid solution 
in this phase. A similar range in solid solution was recently found for analcite 
(SaHa*), 

A few general remarks can be made about the effect of a specific exchange 
cation on the hydrothermal stability of the zeolites investigated : Na-ions invariably 
decrease while K-ions (except for Ba-harmotome) increase the structural resist- 
ance to hydrothermal treatment. The stability of K**-phases is probably due 
to the fact that no K-zeolites of the analcite type exist and only anhydrous phases 
form. Ca-ions take an intermediate position. This appears clearly from the data 
in Table 7 on Na**-phases as well as natural Na-gmelinite, and on K**-and Ca**- 
phases. Ba-ions have a stabilizing effect on the chabazite and gmelinite structures 
but destroy the phillipsite and gismondite structures. Li-ions are also destructive 
to zeolites of the phillipsite group. This is concluded from the formation of 
montmorillonite at 200° in addition to the original phase and, or together with new 
phases. Chabazite appears to be stabilized by the Li-replacement while the 
stability of Li**-gmelinite is equivalent to that of the natural mineral. 


The structural control of the starting material is a very strong and quite 
unpredictable factor of all hydrothermal work. The present study shows that the 
starting material does not only determine the first phase transformation at low 
temperatures, (examples are the natrolite and bikitaite preparation which form 
only from specific natural zeolites), but also the second transformation at higher 
temperatures. The natrolite which forms from gismondite converts to analcite, 
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whereas the natrolite which forms from Ca-Type A converts to CASH-I*. More 
examples of this type are presented in table 7. 

Attempts were made to ascertain whether the conversions among the different 
zeolites take place in the solid state or through solution. A single crystal of 
Ba**-gmelinite (size 500 4) was kept in a sealed capsule at 270° C and 1000 atm for 
10 days. Microscopic investigation showed that the crystal had preserved its 
external morphology but contained a great number of randomly orientated 
crystallites. Several Ba**-gmelinite crystals (size 500 ~) and one harmotome 
crystal (size 2mm) were treated in the same way. The Ba‘*-gmelinite crystals 
broke up completely. No overgrowth could be observed on the harmotome crystal. 
It is concluded from these experiments that the transformations take place 
through solution with presumably very short diffusion paths. 


Conelusion 


The present study has shown to what extent alkaline and alkaline earth ions 
are soluble in specific zeolite structures. The ratio of exchange cation: Al,O, is 
generally < 1. 

Cation exchange at low temperatures (80° C) as well as dehydration between 
100° and 250° C can effect considerable changes in zeolite structures. More single 
crystal work is needed before it will be possible to describe these changes in detail. 
Under mild hydrothermal conditions conversions to zeolite phases with radically 
different structures can be effected easily. 
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Abstract 


In synthetic melts was investigated the substitution of Nat, Al®* and Fe** in the crystal 
lattice of several CaSiO,-MgSiO,-Fe?*+SiO,-pyroxenes by means of microanalytical-, X-ray- and 
optical methods. A considerable mutual influence of these ions could be observed. 

Optical and X-ray methods are not sufficient for the determination of smaller components 
in mixed crystals. By combining them with the chemical analysis the partly known system 
diopside-jadeite could be set right. Further more some other systems seem to contain 
mixed crystals instead of the pure compounds as was suggested formerly. 

The methods used in determing the maximum solubility to the present date proved to 
be insufficient. As a better way the extrapolation of solidus curves is proposed. 

The influence of larger quantities of Fe*+ in Si‘+-position upon the diopside lattice was 
investigated as well as the problem of the immiscibility gap between pigeonites and augites. 
Rhombic enstatite was for the first time synthetically prepared from a melt. 


A. Einleitung und Problemstellung 
Die Pyroxene folgen ihrer chemischen Zusammensetzung nach der allgemeinen 
Formel XYZ,O,, wobei die X-, Y- und Z-Positionen vorwiegend durch die Ionen 


Ca?+, Mg?+, Na‘ x 
Mg?*, Fe2+, A+, Fe Y 
AD+, Fe, Sit y 


belegt sind. Unter diesen Ionen sind wiederum Ca?*, Mg?*, Fe?* und Si'* die 


wichtigsten, so daB man die natiirlichen Pyroxene bei iibersichtlicher Darstellung 
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im allgemeinen als Glieder des pseudoternaren Systems CaSiO,-MgSiO,-FeSiO, 
auffaBt. Die wichtigsten Pyroxene finden sich dabei im Trapez CaMgSi,O, (Diop- 
sid) — CaFeSi,O, (Hedenbergit) — FeSiO, (Ferrosilit) — MgSiO, (Enstatit). 
Wollastonit (CaSiO,) hat nicht mehr Pyroxenstruktur. 

Analog den Feldspiten bilden die Pyroxene nicht immer durchgehende Misch- 
kristallreihen, sondern zwischen den Ca-armen monoklinen Pyroxenen (Pigeoni- 
ten) und Ca-reichen Pyroxenen (Augiten) besteht nach Auffassung vieler Autoren 
eine Mischungsliicke. Der strukturelle Grund fiir die Unmischbarkeit ist wie bei 
den Feldspiten in den verschiedenen Raumgruppen fiir Pigeonite (C},) und 
Augite (C$,) zu suchen. AuBerdem treten die Ca-armen Pyroxene auch noch in 
einer rhombischen Reihe auf, der Enstatit (MgSiO,) auBerdem in einer weiteren 
monoklinen Hochtemperatur-Modifikation. 

Trotz vieler Arbeiten iiber die natiirlichen Pyroxene und iiber synthetische 
Schmelzprodukte besteht auch heute noch iiber viele Grundfragen dieser Mineral- 
gruppe bei den Autoren keine Einigkeit, z. B. iiber die Mischungsliicke zwischen 
Pigeoniten und Augiten. 

In der vorliegenden Arbeit wird das Verhalten synthetischer Schmelzen mit 
bekannter Zusammensetzung messend verfolgt. Dabei sollen im besonderen die 
Schmelzgleichgewichte zwischen den Ionen Ca?*, Mg?*, Fe?*, Na*, Al®*, Fe®* 
und Sit* in den Pyroxenen untersucht werden. Im Rahmen des Augitproblems 
ist besonders die Aufkliérung tiber den Mechanismus beim Eintritt von Na* und 
Al®* (als NaAlSi,O,, Jadeit) sowie Na* und Fe** (als NaFeSi,O,, Akmit) in das 
(Ca, Mg, Fe?*)SiO,-Gitter sehr wichtig. Dabei soll untersucht werden, in welchem 
Mae Al,O, und Fe,O, allein in das Gitter aufgenommen werden — ohne Kompen- 
sation einwertiger Elemente — und wie die Zusammensetzung des Wirtskristalls 
(Ca, Mg, Fe?*)SiO,, ausgehend von der Diopsidecke des Pyroxentrapezes, EinfluB 
auf die Mischkristallbildung hat (Kapitel C). 

Um diese kristallchemischen Ergebnisse zu unterbauen, sind die optischen und 
rontgenographischen Daten der einzelnen chemisch definierten Kristallphasen 
bestimmt worden. Diese Untersuchungen sollen die Grundlage fiir SchluBfolge- 
rungen auf die magmatischen Schmelzgleichgewichte und auf metasomatische Reak- 
tionen bilden (Kapitel F). 

Nach dem Schrifttum hat es den Anschein, daB die natiirlichen Vorkommen 
nicht mit der notwendigen Griindlichkeit untersucht wurden. Manche Autoren 
nehmen an, da beispielsweise die Mischungsliicke zwischen Pigeoniten und 
Augiten durch Zusatzelemente geschlossen werden kann. Diese Frage wird in 
Kapitel EK behandelt werden. 

In der Silikatchemie wie in der Petrographie ist die isomorphe Vertretung des 
Si** durch andere Elemente von groBem theoretischem und praktischem Interesse. 
Wiahrend der Ersatz des Sit* durch Al°* unbestritten ist und in weitem Umfange 
stattfinden kann, ist der Austausch gegen andere Ionen wie Fe** und Ti** bisher 
von vielen Autoren verneint worden. Die Untersuchung dieses Problems fiir das 
Fe** erfolgt in Kapitel D. 

Die Zusammensetzung der aus Schmelzen ausgeschiedenen Kristalle wird 
bei der Bearbeitung von Zustandsdiagrammen normalerweise mit réntgenographi- 
schen oder optischen Methoden bestimmt. Es wird in dieser Arbeit gezeigt 
werden, daB diese physikalischen Methoden zur Bestimmung mancher geringerer 
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Mischkristallkomponenten nicht empfindlich genug sind. Einige bekannte Dia- 
gramme diirften daher in dieser Hinsicht zu verbessern sein. Es wird ferner 
gezeigt werden, da das von manchen Autoren angewendete Verfahren zur 
Bestimmung von Grenzkonzentrationen der Mischkristallbildung nicht exakt genug 
ist, so daB andere Wege begangen werden miissen (Kapitel C 1). 


B. Beschreibung der Untersuehungsmethoden 


Die Mischungen wurden aus gegliihten und damit H,O- und CO,-freien, reinen oxydischen 
Substanzen hergestellt und in selbstgeschmiedeten Platintiegeln zu Chargen von etwa 2,5 g 
in einem Silitstab-Ofen geschmolzen. Dabei betrug die Temperaturkonstanz etwa --5° C. 
Fe-freie Proben kann man in offenen Tiegeln ansetzen. Dagegen miissen Fe-haltige Schmelzen 
in evakuierte Quarzrohre eingeschlossen werden. Na+ fiihrten wir in Form eines aus Soda 
und SiO, hergestellten Glases der Zusammensetzung Na,O - 4 SiO, mit der Brechzahl n=1,491 
zu. Fe?+ wurde als Mischung von Fe,O, und elementarem Fe (ferrum reductum) zugegeben, 
Fe** als Fe,O,. 

Fe*+-haltige Proben, die kein Fe?+ enthalten, beginnen bei ~1300° C so groBe Mengen 
Sauerstoff abzugeben, daB die Quarzampullen zerplatzen. Diese Gasabgabe ist erklarlich, da 
Fe,O, nach den Untersuchungen mehrerer Autoren, z. B. SosMAN und Hostetrer (1915, 1916), 
ScHMAHL (1941), Ernst (1943), Novorny und Funk (1951) und Muan (1957) bei héheren 
Temperaturen nach der Gleichung 


(MO, = 470, + 0, 





Sauerstoff abgibt. Diese Reaktion ist eine ausgesprochene Gleichgewichtsreaktion. Der 
Sauerstoff-Partialdruck ist dabei nicht nur von der Temperatur, sondern auch von der Art 
der anderen anwesenden Phasen bzw. von der Zusammensetzung der Schmelze abhingig. 

Durch den Fe*+-Zusatz wird jedoch die Kristallisationstemperatur der Pyroxene unter 
1300° C gedriickt, so daB bei dieser Temperatur schon vollstiindige Schmelze eingetreten ist. 

Die Proben wurden bis zur vélligen Schmelze erhitzt, mit einer Geschwindigkeit von 
40° C/24 Std abgekiihlt und schlieBlich abgeschreckt. Bei schlecht kristallisierenden Schmel- 
zen schaffte eine Unterkiihlung um etwa 100° geniigend Kristallisationskeime, die dann bei 
hoherer Temperatur zu gréBeren Kristallen weiterwuchsen. 

Von den Schmelzkuchen wurde eine Scheibe fiir die Herstellung eines Diinnschliffes abge- 
schnitten, der Rest zerkleinert (bei Fe?+-haltigen Proben unter Oxydationsschutz) und durch 
ein Sieb von 0,06 mm Maschenweite gesiebt. Die Trennung der einzelnen Phasen erfolgte 
mittels Schwerefliissigkeiten und/oder (bei eisenhaltigen Substanzen) im Magnetscheider. 
Nach jedem Trennvorgang priiften wir unter dem Mikroskop auf Homogenitat. Fiir Dichten 
> 3,33 wurde eine Lésung von Jod in Methylenjodid benutzt. 

Der Anteil an glasigen Verunreinigungen im isolierten Konzentrat war <2—3%. Da 
die Glaser eine von den Kristallen nicht sehr abweichende Zusammensetzung hatten, betragt 
der hierdurch verursachte Fehler weniger als 1%. Bei oxydischen Verunreinigungen (AI,O5, 
Fe,O,, Fe,0,) war die Reinheit gréBer als 99,7%. Die Verluste an Na durch Verdampfen 
lagen innerhalb der analytischen Fehlergrenze. Die Ausbeute an so reinem homogenem 
Material betrug je nach Schmelze 10—100 mg, also etwa 0,4—4% der Einwaage. Von diesem 
Material wurde in allen Fallen eine Straumanis-Pulveraufnahme angefertigt und der Rest 
quantitativ mikroanalytisch analysiert. Fiir die optischen Untersuchungen benutzten wir 
neben den Diinnschliffen weniger reine Fraktionen zu Streupriparaten. 

Zur Analyse wurde eine Probe von — wenn vorhanden — ~30 mg im Platintiegel durch 
Abrauchen mit H,SO,-HF aufgeschlossen. Ca und Na wurden flammenphotometrisch 
bestimmt, die iibrigen Elemente spektralphotometrisch im Zeissschen Spektralphotometer. 
Da die Fe?*+-haltigen Schmelzen im allgemeinen eine gréBere Ausbeute an reinem Material 
ergaben, konnte Fe?+ durch Titration mit n/50 KMnO, in einer besonderen, unter nach- 
gereinigtem Stickstoff aufgeschlossenen Probe bestimmt werden. Der Gehalt an Fe**+ ergab 
sich dann aus der Differenz des spektralphotometrisch bestimmten Gesamteisengehaltes 
und des Fe?+-Gehalts. Wegen der geringen Einwaage ist der Fehler dieser Bestimmung, der 
schon bei der Makroanalyse Schwierigkeiten bereitet, groB. 








412 Gert Konia: 


Die fiir die einzelnen Bestimmungen nétigen Eichkurven wurden unter Zusatz der még- 
lichen Begleitelemente hergestellt und iiberhaupt die bei Mikroanalysen notwendigen Vor- 
sichtsmaBregeln getroffen. Durch mehrere Analysen synthetischer Schmelzen von genau 
bekannter Zusammensetzung bestimmten wir den Gesamtfehler (also einschlieBlich Auf- 
schluB-, Verdiinnungs-, Pipettierungs- und Apparatefehler) fiir jedes Element. Aus der 
Analysentabelle 8 im Anhang ist zu ersehen, daB die maximale Abweichung der Analysen- 


I 


summe -+5% betriagt. 


Tabelle 1. Ubersicht iiber die analytischen Methoden 





Relativer 
Element Methode Literatur Fehler 


°. 





Na Flammenphotometrie | HERRMANN, R.: Flammenphotometrie. + 2,5 
Berlin, Géttingen, Heidelberg, 1956 

Ca Flammenphotometrie | HERRMANN, R.: Flammenphotometrie. + 3 
Berlin, Géttingen, Heidelberg, 1956 

Mg <riochromschwarz T DirscHEL, W., und H. BREUER: L 5 

Mikrochemie 40, 322 (1953) 

| ae | iis DAVENPORT, W. H.: + 4 

Fe#+ | Anal. Chem. 21, 710 (1949) + 1,5 

Fe?+ Titration mit KMnO, — + 40 


Unter Zugrundelegung einer Pyroxen-(Metasilikat-)struktur XYZ,O,, die 
optisch und réntgenographisch nachgewiesen wurde, konnte aus den Kationen 
der SiO,-Anteil berechnet werden. Fe** und Al®* werden an Na gekoppelt, der 
UberschuB an Fe?* bzw. Al®*+ wird auf die Y- und Z-Position verteilt. Als Bei- 
spiel sei die Berechnung der Probe 34 angefiihrt. Analytisch wurden bestimmt: 


Gew.-% 


NaO,; 3,3 entspr. 24,6 NaFeSi,O, entspr. 8,47 FeO1.5 
FeO, 12,1 
—8,47 


3,63 entspr. 6,3 CaFe,SiO, entspr. 1,28 CaO 
CaO 17,6 
—1,28 
~ 16,32 entspr. 34,0 Ca,Si,O, 


MgO 14,2 entspr. 35,5 Mg,Si,O, 
47,2 100,4 
-47,2 


53,2 % SiO, 


Aus den so gewonnenen Gewichtsprozenten wurden die Molprozente berechnet. 

Die Verteilung der Ionen auf die X-, Y- und Z-Positionen erfolgte nach Vor- 
schlagen, wie sie z. B. bei Norton und CLAvAN (1959) zu finden sind und wie sie 
zu Beginn des Kapitels A angefiihrt sind. Danach tritt Fe?* bevorzugt in Y-, 
Al’* bevorzugt in Z-Position ein. Nach diesen Gesichtspunkten wurden auch die 
Formeln im Kapitel C III 1 berechnet. 

Die Réntgenaufnahmen wurden in Siemens-Kammern mit dem Durchmesser 57,3 mm 
mit FeK,-Strahlung hergestellt. 
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Zur Bestimmung der optischen Konstanten untersuchten wir Diinnschliffe und Streu- 
priparate. Die Brechzahlen und damit die Doppelbrechung wurden durch Einbettung be- 
stimmt, und zwar fiir Na-D-Licht. Spaltstiicke aller Lagen standen wegen des den Kérnern 
anhaftenden Glases zur Verfiigung. Bei Proben ohne Zonarbau betrigt der Fehler +0,001. 
Bei Zonarbau ist die Abweichung gréBer. In diesen Fallen wurde eine Anzahl von Werten 
gemessen und daraus das Mittel gebildet. Bei sehr stark eisenhaltigen Proben mit sehr 
starkem Zonarbau war nur die Bestimmung von ng sinnvoll. Wegen einer ausgeprigten 
Kinregelung der Koérner in manchen Schliffen und des meist groBen Achsenwinkels (60—90°) 
konnte 2 V nicht iiberall im Drehtisch direkt eingemessen werden, sondern mute aus der 
stereographischen Projektion entnommen werden. Diese Werte sind mit einem gréBeren 
Fehler behaftet. Die Farben, die Starke des Pleochroismus und die Dispersion wurden sub- 
jektiv geschatzt. 


C. Die chemische, optische und réntgenographische Untersuchung 
von Mischkristallen aus (Ca, Mg, Fe?*)Si0, und Na*, Al®*, Fe* 


I. Literaturiibersicht 


Die ersten Synthesen von Pyroxenen sind in dem Handbuch der Mineralchemie 
von DorLTEeR (1914) zusammenfassend behandelt. Unter den angefiihrten Ar- 
beiten verdient diejenige von Morozewicz (1899) hervorgehoben zu werden. 
MorozeEwicz isolierte aus groBen Schmelzmassen braune Pyroxene mit einem 
Gehalt an Fe,O, = 25,35% und Al,O, = 13,82% und geringen Alkaligehalten 
(1,9%). Sraenir (1953) griff dieses Problem der Léslichkeit von Sesquioxyden 
wieder auf und stellte als Léslichkeitsgrenze fiir Al,O, und Fe,O, in Diopsid 13 
bzw. 10% fest, indem er die Komponenten so lange temperte, bis eine homogene 
Phase entstanden war. SEGNIT zog aus diesen Ergebnissen den SchluB, daB die 
Halfte der angegebenen Al®*- bzw. Fe**-Mengen in Si-Position eingetreten sein 
miissen. Schon Faust (1936) und RosEnqutst (1951) konnten zeigen, daB Fe** 
in das Gitter der Feldspite eintreten kann. RosENnQuist stellte dabei eine starke 
Temperaturabhangigkeit der Fe**-Aufnahme fest. Beim Ubergang Diopsid-Kli- 
noenstatit nimmt nach Seentr die Léslichkeit fiir Al,O, schnell auf einen Gehalt 
von 5% ab. Leider gibt Seanir weder die Kristallisationstemperaturen noch 
rontgenographische Daten an. Die von Sranir gefundene Zunahme der Léslich- 
keit von Al,O, bei steigendem Ca-Gehalt in der Reihe Klinoenstatit-Diopsid wird 
unterstiitzt durch eine nicht im Original zu beschaffende Arbeit von SvETKov 
(1945), in der von Diopsid-CaAl[AISiO, |-Mischkristallen mit 18—19 Gew.-% 
Al,O, berichtet wird. 

Nach den bisherigen Ergebnissen werden also Al,O, und Fe,O, in betracht- 
lichen Mengen von Pyroxenen mit 2wertigen Kationen aufgenommen, wobei 
sich eine Abhangigkeit von der Zusammensetzung des Wirtskristalls abzeichnet. 

Untersuchungen iiber Mischkristalle zwischen Augiten und Na*, Al®*, Fe?*- 
Pyroxen (Akmit und Jadeit) beschreibt ebenfalls schon DoELTER (1914). Auch 
Morozewicz (1899) fand Aegirin-Augite in seinen Schmelzen. ScHUMOFF- 
DELEANO (1913) beobachtete beim Zusammenschmelzen von synthetischem 
Diopsid und natiirlichem Jadeit homogene Schmelzprodukte bis zu 5% Jadeit. 
Bei héheren Jadeit-Konzentrationen trat eine Glasphase auf. In den bei YODER 
(1950) veréffentlichten (vorlaufigen) Diagrammen werden keine Mischkristalle 
Diopsid- Jadeit angegeben, ebenso nicht in dem System Akmit-Jadeit. Allerdings 
wurde von den Autoren N. N. (1948/49) vermutet, daB der Diopsid irgendwelche 
Komponenten in sein Gitter aufgenommen habe. 
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Diese Ergebnisse stehen jedoch in einem Widerspruch zu den zahlreichen 
in der Natur gefundenen Mischgliedern zwischen Diopsid und Jadeit in Form der 
Omphacite und Diopsid-Jadeite, die bis etwa 50% Jadeit enthalten. Allerdings 
finden sich nach Niaext (1943) Omphacite nur in metamorphen Gesteinen und 
sind als Bestandteil des Eklogits ausgesprochene Hochdruckminerale. Es ist 
daher verstandlich, daB die bei normalem Druck durchgefiihrten Schmelzen von 
ScHuMOFF-DELEANO (1913) und YopeER (1950) zu keiner omphacitahnlichen 
Zusammensetzung fiihrten. So ist auch Jadeit von Boyp und ENGLAND (1955/56) 
bei hohen Drucken dargestellt worden, wahrend bis dahin viele Versuche, Jadeit 
in experimentell verniinftigen Zeiten bei normalen oder mittleren Drucken 
(einige hundert Atmospharen) zu synthetisieren, fehlgeschlagen waren (vgl. 
YopER 1950). Dagegen sind Diopsid-Akmit-Mischkristalle verschiedentlich her- 
gestellt worden — K. H. Scut'Luer (1958), EuLER u. HELLNER (1958) —, so daB 
zwischen diesen beiden Komponenten auch synthetisch eine liickenlose Misch- 
kristallreihe besteht. 


II. Theoretische Diskussion der untersuchten Schmelzsysteme 

Die vorliegenden Untersuchungen wurden nicht mit dem Ziel durchgefiihrt, etwa eine 
Art Zustandsdiagramm des Systems (Ca, Mg, Fe?+)SiO,— Na(Al, Fe*+)Si,0, bzw. Al,O, und 
Fe,0, aufzustellen — dieses ist bei dem Umfang des in Frage kommenden Gebietes auch 
kaum méglich —, sondern es sollte nur ein Uberblick iiber die Verhaltnisse in diesem System 
gegeben werden, um die darin verborgen liegenden Probleme zu erkennen. So hat diese Arbeit 
eine Reihe ungeléster Fragen aufgeworfen. 

Die in den Schmelzen auftretenden Pyroxen-Phasen wurden isoliert und so- 
wohl optisch und réntgenographisch bestimmt wie auch chemisch analysiert. 
Ks hat sich gezeigt, daB optische und réntgenographische Verfahren oft zu unemp- 
findlich sind, um geringe Mischkristallkomponenten zu erfassen. Dabei fehlen fiir 
einen Teil der Mischkristalle auch die experimentellen Unterlagen. AuBerdem 
kann man in den hier untersuchten Fallen meist nicht unterscheiden, ob z. B. 
bei der Mischung von CaMgSi,Q, und NaAISi,O, eine Anderung optischer und 
rontgenographischer Konstanten auf die Aufnahme von Al,O, allein oder auf die 
Aufnahme von Na* und Al** zusammen zuriickzufiihren ist und in welchen Ver- 
haltnissen Na* und Al’* in den Wirtskristall eintreten. Hier hilft nur die Analyse 
weiter. Die Verhaltnisse seien an dem pseudobiniren System Diopsid-Jadeit 
(Proben 4, 5 und 3) naher erlautert. 

Nach YopER (1950) gilt fiir dieses System die in Abb. | dargestellte Liquidus- 
kurve. Die Proben 4, 5, 3 wurden alle bis zur vollstandigen Schmelze erhitzt und 
dann langsam auf 1200° abgekiihlt. Die Restschmelze sollte dann, wenn sich 
stets Gleichgewicht eingestellt hat, bei dieser Temperatur die gleiche Zusammen- 
setzung haben. Wie der Zonarbau zeigt, der besonders deutlich bei den eisen- 
haltigen Proben erkennbar ist, ist dieses Gleichgewicht aber nicht erreicht worden. 
Kine Schmelze der Zusammensetzung Nr. 4 (90% Di + 10% Ja) wird also zuerst 
Mischkristalle der Zusammensetzung a bei der Temperatur 7', = 7', ausscheiden. 
Die Schmelze reichert sich mit Jadeitkomponente an, und es kristallisieren dann 
nach dem Schema eines Eutektsystems mit Mischkristallbildung jadeitreichere 
Kristalle aus, bis zur Zusammensetzung e bei der Temperatur 7, = 1200° C 
(vgl. Abb. 1). Analytisch wird der Mittelwert m bestimmt. Man wiirde den 
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Lom 
gleichen Wert erhalten, wenn man bei der Temperatur 7, - + —° das Schmelz- 
gut bis zur vélligen chemischen Homogenitat der Kristalle tempern wiirde. Es 
ist aber in experimentell verniinftigen Zeiten selten méglich, diese Homogenitat 
zu erreichen. Aus diesem Grunde wurde der oben dargestellte Weg eingeschlagen. 
Man kiihlt die Schmelzen 
alle auf die gleiche Tempera- 
tur ab (1200°) und ordnet 
den gefundenen Analysen- 
werten den Mittelwert aus 7’, 
und 1200° zu, wie in Abb.1 “| 
geschehen. Dabei wird an- | 
genommen, daB die Liquidus- | 
kurve linear verlauft und ver- | 
nachlassigt, daB das System a0} 





1400 — 
on | 





nicht binar ist. Fee ; 
3 ae 700 Mol % 80 
Ist die Liquiduskurve Jodeit Diopsid 
nicht bekannt, so kann man Abb. 1. Pseudobinéres System Diopsid-Jadeit. Liquiduskurve 
prinzipiell nur qualitative nach YODER (1950). Der Jadeitgehalt der festen Phasen 
r ° ° " ° wurde aus dem Nat-Gehalt berechnet. 
Vergleiche ziehen. Es seien (Nahere Erliuterungen im Text) 


die Verhaltnisse an den Pro- 

ben 62, 64, 74 demonstriert. ‘o¢ 
In Abb. 2 ist die Liquidus- 

kurve AB fiir das System 

Jadeit-Diopsid eingetragen. | 
AC sei eine willkiirlich an- | 
genommene _Liquiduskurve 
fir das System (Di + 15% 
Al,O;)-Jadeit. Eine Schmelze 
der Zusammensetzung D yy! 
werde abgekiihlt bis 1200°. | 


Dann ist im Falle_ der W0Moi% 8 60 40 i 0 
Jadeit Diopsid + Ai203 














Kurve AB die mittlere 
= Abb. 2. Demonstration der Abhingigkeit der mittleren Zusam- 
Schmelzzusammensetzung mensetzung der Kristalle von der Lage der Liquiduskurve im 
50% Di, im Falle der pseudobiniren System Jadeit—(Diopsid + 15% Al,O,). Der 
, * : . Jadeitgehalt wurde aus dem Na*t-Gehalt berechnet. 
Kurve AC 40% Di. Ist die (Nahere Erléiuterungen im Text) 


zugehorige Soliduskurve je- 
doch sehr steil, d.h. die Mischbarkeit gering, fallen diese Unterschiede nicht 
sehr ins Gewicht, die Kurven AB, und AC, weichen kaum voneinander ab. 
In den Fallen, in denen die Liquiduskurve nicht bekannt ist, kann man zu 
einer halbquantitativen Charakterisierung der Schmelzgleichgewichte die Kon- 
zentration in der Ausgangsschmelze verwenden, die den mittleren Konzentra- 
tionen in der Schmelze in erster Naherung proportional sind. Aus der Form der 
Kurven, die mit diesen Werten aufgestellt sind (Abb. 4, 5, 6, 7), kann man aber 
trotzdem anschaulich den Gang der Mischkristallbildung in Abhangigkeit von 
der Schmelzzusammensetzung entnehmen. Die in Kapitel C III und auch von 
anderen Autoren — z. B. Sranir (1953) — angegebenen scheinbaren Grenz- 
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konzentrationen der Mischkristallbildung konnen sich nur auf die gegebenen Ver- 
haltnisse (Zonarbau) beziehen. Will man die wahren Grenzwerte ermitteln, so 
mu man die Soliduskurven extrapolieren. 


Zur einfacheren Darstellung sei bei den Proben, bei denen die Zusammenhange 
zwischen Liquidus- und Soliduskurve bekannt sind, der Verteilungskoeffizient 
Ra [MeO] Kristal 

x [ MeO] Schmelze 
Oxyds des Elementes Me — ausgedriickt in Molprozenten — im Kristall dar und 


[MeO] gchmewe Gie Konzentration des gleichen Oxyds bei mittlerer Schmelz- 
zusammensetzung. Schmelze und ausgeschiedene Pyroxene werden dabei in 
erster Nahrung als ein Zweiphasensystem betrachtet, ungeachtet etwa schon vor 
den Pyroxenen ausgeschiedener 
Kristallarten. 


berechnet. Dabei stellt [MeO] xyistay die Konzentration des 










Cafe Siz 05 


Die Verteilungsquotienten fiir 
die Proben 4, 5 und 3 sind fiir Na 
Fonnnnnnnecee nena anne fast konstant, fiir Al jedoch nicht 
(An, = 0,11, 0,11, 0,12; Ka, - 


ey AOSR 


Mischungshicke is ° 
0,119, 0,202, 0,225). Das heiBbt, 
eee een fiir die geringen Konzentrationen 
: : s Na gi as Mas irkungs- 
Mgt, Fesi0, des Na gilt das Massenwirkung 
CeSseT7 
Abb. 3. Die Lage der Wirtskristalle im System CaMg _ tz. 
Si,( Ye Mg. Si,O. Fe,Si,0,— CaFeSi.0,. Es bedeutet: Es ware Zu untersuchen. ob in 


Punkt a Probe 3, 43,91. Punkt b Probe 64, 74, 57, 39, 53, ae : 
60. Punkt¢ Probe 5, 62, 34, 44, 46. Punkt d Probe 4,5 anderen pseudobinaren Systemen 


sich wirklich reine Komponenten 
ausscheiden oder ob sich z. B. in dem System Diopsid-Anorthit nicht ein 
Al§*-haltiger Diopsid ausscheidet. Zweifel an der Reinheit des Diopsids in 
diesem System lassen auch die Ergebnisse anderer Autoren aufkommen. 
WASHINGTON (1922) fand Anzeichen einer Mischkristallbildung zwischen Diopsid 
und Plagioklasen in Jadeitgesteinen (vgl. hierzu auch den oben, Kapitel C I. 
zitierten Befund im System Diopsid-Jadeit). 


IIT. Versuchsergebnisse 

In der Tabelle 8 ist die Zusammensetzung der Schmelzmischungen samt 
den Analysen und optischen Daten der aus diesen Schmelzen kristallisierten 
Pyroxene aufgefiihrt. Abb. 3 zeigt die Lage der Wirtskristalle (Ca, Mg, Fe?~)SiO, 
im System CaSiO,-MgSiO,-FeSiO,. In diese Wirtskristalle treten die Ionen 
Na*, Al®*, Fe?* ein. Durch diese Wahl der Schmelzmischungen sollte einmal 
am Beispiel des Diopsids als Wirtsgitter die Mischkristallbildung in Abhangigkeit 
von verschiedenen Gehalten an Na*, Al®*, Fe** untersucht werden. Zum anderen 
sollte der EinfluB des Verhaltnisses Ca: Mg: Fe?* im Wirtsgitter auf die Aufnahme- 
fahigkeit fiir die 1 und 3wertigen Ionen festgestellt werden. 

1. Die Aufnahme der Ionen Na*, Al’* und Fe®* in das (Ca, Mg, Fe?*)Si0,- 
(iitter und ihre gegenseitige Beeinflussung bei der Misehkristallbildung. Im folgen- 
den sind die Analysendaten der Proben, nach den einzelnen zugemischten Lonen 
geordnet, zusammengestellt. Dabei sei darauf hingewiesen, daB die Werte 
| MeO] Kristal 


nur niherungsweise gelten, wenn die Soliduskurven nicht bekannt 
[ MeO} Schmelze 
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sind, wie im theoretischen Teil (Kapitel C II) gezeigt wurde. Sie kénnen nicht fiir 
quantitative Aussagen benutzt werden, geben jedoch fiir qualitative Aussagen 
einen guten Uberblick. 

Es bedeutet: Ja = Jadeit He = Hedenbergit 

Ak = Akmit En = Enstatit 

Al-Aujfnahme. Es wurden Schmelzen mit Diopsid, Diopsid-Enstatit und 
Diopsid-Hedenbergit als Wirtskristallen hergestellt. Zugemischt wurde das 
Al®* in Form von Al,Q, allein, als Jadeit (NaAISi,0,), zum Teil in Gegenwart 
von Akmit (NaFeSi,O,) oder Fe,O,. 


EHinbau von APB* allein 


















Mol-% AlO,; 







Gew.- % [Allkrist. 


Schmelzmischung Formel des Mischkristalls 


Schm. | Krist. [Allgehm. 


53 Di+ 15 Al,O, | 15,8 | 13,2 | 0,835 Care opMiaze soAle sol Ale, ssSis.140e] 


Diese Probe gibt in Ubereinstimmung mit Sranit (1953) die scheinbare Grenz- 
konzentration der Mischbarkeit Diopsid-Al,O, an. Das gleiche geht aus der Abb. 4 
Kurve b hervor. Die wahre Grenzkonzentration (vgl. Kapitel C II) liegt aber héher. 

Bis zu dieser Konzentration (~13 Mol-%) (Abb. 4, Kurve a) ist die Konzen- 
tration des Al’* im Kristall gleich der der Schmelze (nach Srenir 1953). Al>* 
allein wird also ungehindert aufgenommen. 


Eintau von Al®* in Gegenwart von Na* 



















Mol- % 






Al0, 5 










Mol- % 
Na 
Kristall 


Gew.- % 


Schmelzmischung Formel des Mischkristalls 






[All xpist. 
[Allgehm. 


Schm. | Krist. 

































Di-+ 10 Ja 2,66 | 1,77 1,10 | Cao,sgNao,o4M8},03Alo,05[ Alo,o1Si,9996] 

5 | Di+ 30 Ja 7,89 | 2,61 1,38 | Cao g5Nag og Mg, oo Alo, al Al, oh, of 70g] 
31Di+50Ja ... . 112,9 3.13 1,69 | Cap gg¢Naoo7Mgo 97Alo 10! Aly, 93511,9706] 

85 | Di+11 En+ 30Ja 7,80 | 1,95 1,20 | Cao, aNao, osMg, 1sAlo.cel Aloo Si, 000 

88 | Di-+ 42 He+ 30 Ja 8,28 | 2,22 2,01 | Cao,s6) Vato, osMgo so Fes js Alo, os Si. 2000s] 

64 | Di - 15Al1,0,+1Ja |16,0 | 13,2 0,286 | CaogsNaoo.Mgo ggAlo,o7[ Aly,: 20h, ee) 

62 | Di+15Al, a, -5Ja $17.0 | 13,3 0,552 | Cag 29) 9 o2Mgy, a! ho, ogL Alo og Si, 10e! 















74 | Di+ 15Al, O, 1 203a 20,8 | 12,6 0,761 | Cag.g2Nao, osMgo gg bs of Alp, aSh, 76 | 
91 | Di+ 10Al, O, +30Ja]18,1_ | 10,6 1,05 | Cag g¢Nao o4Mgo,97Alp.o3[ Alp 195i, "106! 





Wahrend Al]5* in Abwesenheit von Mol] oF | Aa d a 
Na* vom Diopsidgitter gut aus der | 
Schmelze aufgenommen wird, ist bei 
Gegenwart von Na* der Einbau von AP* 
gehemmt. Das [Al]x,/[Al]senm-Ver- 
haltnis der Proben 4, 5, 3 sowie 85 und 
88 liegt weit unter 1, die Kurve c in 
Abb. 4 liegt viel tiefer als die Kurve a. 

Bei den Proben 64, 62 und 74, i + rm 
in denen ein groBer Al? *-UberschuB ALO,s im Sohmelegemisch 
vorliegt, sind die Verhaltnisse ver- Abb. 4. Die Al*’+-Aufnahme in den Diopsid in 
wickelt. In den Proben 64, 62 und 74 Abhingigkeit von der Al*+-Konzentration in der 


; r+ 77 : Schmelze und verschiedenen Nat-Gehalten. 
wird trotz des Na*-Gehaltes die (Nahere Erliuterungen im Text) 


ALO,5 4m Kristal! 
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scheinbare Grenzkonzentration des Al?* von ~13 Mol-% erreicht. In Probe 91 
ist jedoch das Na*/Al**-Verhaltnis so groB, daB nur noch ~10 Mol-% AI,O, 
aufgenommen werden. Aus diesen wenigen Proben lassen sich noch keine 


quantitativen Aussagen machen, jedoch scheint die Al?+-Aufnahme sowohl von 


[Na* |r 


der absoluten Na*t-Konzentration im Kristall wie von dem Verhaltnis TAP *]qe 


abhangig zu sein (Probe 74 und 91). 


Die enstatit- und hedenbergithaltigen Wirtskristalle nehmen weniger 
Al®* auf als der Diopsid. 


Der Einbau von APB* in Gegenwart von Fe * 







Mol-% AlO,,; Mol- % 
FeO, 5 


Schmelze 






Gew.- % 
Schmelzmischung 







Formel des Mischkristalls 








Schm. | Krist. 















16,3 
15,8 


60 
53 


Di-+ 10 Fe,0, + 15.A1,0, 
Di-+ 15A1,0, 


Die Aufnahme von Al** wird durch Fe** nicht beeintrachtigt, wie ein Ver- 
gleich mit der Probe 53 zeigt, sondern eher noch begiinstigt. 


Co,75Mgo,1 Alp, 20 ep;b4[4 Al, aM 56¢ | 


Cao g4Mgo goAlo, 26 Aly, 269i, 74 05] 


Der Einbau von AP* in Gegenwart von Na* und Fe * 


Mol-% Al0,s] 3/2] S= | S= 
. Gew. % Ei/S1=3 | 23 ' : ‘ 
Nr. Sehensneanbeiteanie Mi) eZ eZ Formel des Mischkristalls 
Schm.| Krist.J4 <4 a" a" 
A a 
31|Di+50Ja. . .|12,9 | 3,13 | 0,24] — | 1,69 | Cag sgNa,o7Mgo,97Alp,r0[ Alo,oaSis,079¢] 
57 | Di+ 10Ak-4 
+40Ja . . .[10,5 [3,31 | 0,31 | 1,95 | 2,65 | Cag gsNao 1oMgo,91:Aly osFe3bs[ Alp og Siz,94e] 
43 | Di+25Ak4 
+25Ja. . .| 6,69}1,20 | 0,18 | 3,96 | 3,68 | Cay gsNao,15Mgo,s7Fe? is Alp,o5Siz,950¢] 
39 | Di+ 35 Ak -4 
+15 Ja. . .| 4,06] 0,948] 0,24 | 5,81 | 4,51 | Cay 77Nao 1sMgo,5:F e351 [A Jp oF 3 b2Si, 9:0e] 


87 | Di+8En+ 
4. 25Ak+ 25 Jal 6,63} 1,08 | 0,16 | 3,69 | 2,90 | Cay .Nao,oMg, o1Alp,o:Fe8 jal Alp,ogSi;,9;0¢] 
90 | Di+ 30 He + 
4+25Ak-+25 Ja} 6,91| 2,40 | 0,35 | 3,75 | 3,48 [Cap roNao,14Mgo,54F e344 Alp,os[ Fe3 45 Alp,osSizgsO6] 
Aus diesen Werten geht hervor, da ein veranderlicher Fe**-Gehalt bei Gegen- 
wart konstanter Na*-Mengen keinen EinfluB auf das [Al]x,/[Al]senm-Verhaltnis 
hat. Dieses Verhaltnis wird durch die Anwesenheit von Na* bestimmt und ist 
etwa gleich groB wie bei Abwesenheit von Fe**. Das gleiche gilt fiir hedenbergit- 
haltige Wirtskristalle, enstatitreiche dagegen nehmen weniger Al** auf. 


Fe-Aufnahme, Einbau von Fe®* allein 







Mol- 





% FeO, ; 
Gew.- % . 


Schmelzmischung Formel des Mischkristalls 








Schm. Krist. 





44 Di+13Fe,0, .... | 9,15 | 4,99 | Cag ooMg; ooFe?*o rol Fe**o 105i), oo] 
46 Di+20Fe,0, .... 14,5 4,91 Cao 90Mg; ooFe**o 101 Fe® ‘0, 0h 0 Og | 
80d | Di+ 53En-+ 15Fe,O, . 10,2 4,16 Cao 6:Mg, 3, Fe** o,os|Fe?* 0,081,920 ] 


Die scheinbare Grenzkonzentration (vgl. Kapitel C IL) fiir Diopsid-Fe,O, liegt 
bei ~5 Mol-% FeO, ;. Bei Mg-reichen Wirtskristallen ist die Mischbarkeit geringer 
(vgl. Abb. 5). 
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Fe®*-Aufnahme in Gegenwart von Na* 


Mol- % FeO,,s 


; Gew.- % 
Nr " a ‘or » 2g ischkristz 3 
Schmelzmischung Formel des Mischkristalls 


Schm. | Krist. 





34 |Di+50Ak . . . | 12,1 | 8,37 lo, 69 | 5,88. | Cap,o9Nao,1Mgo,76Fe} ol Fe9 oi, 1600] 
86 | Di+8En+50Ak | 12,8 | 5,93 | 0,46 | 4,90 [C 
89 | Di-+ 30He + 50 Ak] 13,3 | 5,61 | 0,42 | 4,91 


’ 
‘9,584 V9, o9Mg1 oo Fe, 50[ Fed 025i 980 | 
ao, a5Nao, 20g, sF €F sol e3;1[ Fes o1Si;,99e 











Fe?* wird bei Gegenwart von Na* 6 
viel besser als Al?* vom Diopsid-Gitter om 
eingebaut, und zwar nicht nur in Form 
des ,,Akmit-Molekiils“, sondern es wer- 3 7 
den dariiber hinaus noch nicht durch § 
Na* kompensierte Anteile aufgenom- 2 2 
men. Nach Untersuchungen anderer “ 
Autoren (K. H. SCHULLER 1958, EULER 
u. HELLNER 1958) besteht vollstandige 0 10 20 30 YW Mol% 50 
Mischbarkeit zwischen Diopsid und Casids im Aristall 
Akmit. Abb. 5. Abhangigkeit des FeO, ,-Gehaltes der 


ic : f . Mischkristalle vom CaSiO;- Gehalt in der Reihe 
Enstatit- und hedenbergithaltige Diopsid-Enstatit. (Probe 80h ist rhombischer 


Fe Sih aah ees 3+ Enstatit und kann daher nur unter Vorbehalt mit 
Wirtskristalle nehmen weniger Fe auf. den Proben 80d und 46 verglichen werden) 


Einbau von Fe** in Gegenwart von Al?* 









Mol-% FeO,5; | Mol- % 
en iS Formel des Mischkristalls 


Schm. 







Gew.- % 
Schmelzmischung 











Schm. 















6,01 16,3 
4,99 


Di+10Fe,0,+15A1,0, | 6,92 
Di+13Fe,0, .... . | 9,15 


Cao,75Mgo,1Alo,20Fe0;34[ Alo, 4451566 | 
Cap, 90M; oo e8t0l Fed io Sin, 90% | 





Al’+ hat keinen merkbaren Einflu8 auf die Aufnahme von Fe**, eventuell 
wird sogar die Aufnahme von Fe** begiinstigt. 


Einbau von Fe?* in Gegenwart von Al?* und Na* 














Mol- % FeO,,s 





Gew.- % 


: ; Formel des Mischkristalls 
Schmelzmischung 







AlO,,; 
Schmelze 


Mol- % 






Schm. | Krist. 


57 | Di+10Ak+40Ja . | 2,28 | 1,95 | 0,85 | 10,5 | Cap g3Nao 19oMgo, o1Alo os e3b8[ Alo, o6Si1,910¢6 ] 
43 | Di+25Ak+25Ja . | 5,83 | 3,96 | 0,67 | 6,69 | Cag g,Nao 1;Mgo g7F es 0, {51 Alp o5Si,, 12506] 
39 | Di+35Ak+15Ja . | 8,36 | 5,81 | 0,70 | 4,06 | Cay -,Nag 1.) Mgy, ga Fed bi [2 Alp, oes ooh, 91% | 
34] Di+50Ak. . . . . [12,1 [8,37] 0,69 | — | Cag ggNao o4Mgo 2.F e339 Fe’o59i1,950e | 
87 | Di+ 8En+ 25Ak+ 
+25Ja.. . . | 5,80 | 3,69 | 0,64 | 6,63 | Cay Nao 12Mg, 9: Aloo: Fed.t4[Alp,os5ip,97%e | 

90 Di-4 + 30 He + 25 Ak + 

425Ja..... | 6,04]3,75] 0,62] 6,91 Cap zoNao,14M8o,54F e534 Aloo, Fed,15[ Alo ,o5Si1,95 | 


Der Fe?*+-Einbau wird vom Al** nicht beeinfluBt (s. Abb. 6). Das [Fe**],,/ 
[Fe3*]s.nm-Verhaltnis ist bei den Proben mit viel Al?* ungefahr das gleiche wie 
bei der ohne Al?*. 


Die enstatit- und hedenbergithaltigen Wirtskristalle nehmen etwas weniger 
Fe** auf. 
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7). | | [ fr Die Nat-Aufnahme. Na* 

| kann nicht allein in _ wesent- 
lichen Mengen in das Pyroxen- 
gitter eingebaut werden (vgl. 
Kapitel CII). Einen Uberblick 
tiber die Nat-Aufnahme in 
Gegenwart von Al und Fe** 
gibt Abb. 7 


Fel, m kristall 
& y 


% 


Abb. 6. Zusammenhang zwischen’ der 

Fe**-Konzentration im Kristall und in 

——— der Schmelze. Die Proben enthalten 

0 a 4 6 8 0 Mol% 2 verschicdene Mengen AI10,;. (Nahere 
Fe0,5 “7 oer Schmelze Erlauterungen im Text) 











Einbau von Na* in Gegenwart von Al* 





















Mol-% NaOys g| Se 
Sel Izmisct 9 77 
. sly 2c y ~ vo an . ‘ * 
Sc = 5 ung M4) op of Formel des Mischkristalls 
1CW.- 0 ro hae + 
; aia Ss oS Lo 
Schm. | Krist.]'7% 7 ND 


Mol 














































4 | Di+10Ja 2,66 | 1,10 Cao. ggN ao o4Mg; 3Alo,o5[ Aloo Sit, 000s ] 

5 | Di+ 30Ja 7.89 | 1,38 | 0,18 Cao,g5Nao,o6Mgi agile. ool Alp 935i, wi Og | 

3/Di+50Ja ... . 412.9 | 1,69 | 0,13 Cao,s6Na,07Mgo, anil 0,101 Alo, oasis, 7 Oe! 
64 | Di+ 15Al1,0, + 1 = 0,265) 0,286 | 1,1 Cao g4N ao o,.Mgo, en te, o7[ Aly ack Si, 7106] 
62 | Di+ 15Al, 0, 4 5Ja | 1,32 | 0,552 | 0,432 Cay, ‘apNQ%, ‘ooMgo, or‘ Mo,2e Al, 208 Si, othe 
74 | Di - 15Al, 0; +20Ja] 5,23 | 0,761 | 0,15 Cao, soap, oaMgo, gsAloo7{ Alp o45i1,760¢ |] 
91 | Di-+ 10Al. ‘0, +30Ja] 7,82 11,05 | 0,13 Caro, s6Nao,o4MZo,87Alo,2sl Al,’ 0S, atte! 
85 | Di - 11En + 30Ja . | 7,80 | 1,20 | 0,15 Cao,74Nao,95Mgi 15Alp,06[ Aloo Sin, ‘006 
88 | Di+42He+ 30Ja . |] 8,25 | 2,01 | 0,24 Cay, sao, osMgo,soFe3,i8Alo,osl Siz,000¢ ] 


Der Na*-Einbau in das Pyroxengitter ist bei Gegenwart von Al®* gering. Na* und 
Al8* behindern sich beim Eintritt in das Gitter. Enstatithaltige Pyroxene (Nr. 85) 
nehmen etwas weniger Na* auf, hedenbergithaltige (Nr. 88) etwas mehr als Diopsid. 

Da fiir das System Di- 





6 —— r . . . e . 
Mol % bs opsid-Jadeit die Liquidus- 
15d ° + 
\ kurve bekannt ist (YODER 
~ - . . 
s ¢ | | | | | hsp 1950), so k6nnen in diesem 
c 
= a\ Falle exaktere Angaben ge- 
&§ Wg 
a A macht werden. Aus den 
s , 57 p a ‘ 5 ie 
s 4 schon in Kapitel C IT disku- 
= 


tierten Abb. 1 u. 2 geht her- 
vor, daB die Na*(Jadeit )- 
Aufnahme des Diopsids 
gering ist und etwas vom 








0 2 y 6 g 0 72 Mol % 
Na0y; “ der Schmelze 


Abb. 7. Die Abhangigkeit des Nat-Gehaltes im Kristall von dem . = 
in der Schmelze. Die Werte fiir die Schmelze sind aus der Zusam- Na-Gehalt der Schmelze 


mensetzung der Schmelzmischung errechnet (vgl. Kapitel CII). abhingt. Die wahre Grenz- 
Kurvea: System Diopsid-Jadeit. Kurve b: (Diopsid +15 % Al,O;)- : ; ; : 
Jadeit. Kurve c: Diopsid—Akmit—Jadeit konzentration liegt bei 

~10% Jadeit 
Aus orientierenden Versuchen ergab sich, daB im System (Diopsid + 15 Al,0,)- 
Jadeit (Abb. 2) die Liquiduskurve mehr parallel zur Kurve AB, der Liquiduskurve 
im System Diopsid-Jadeit, verlauft. Nimmt man im ungiinstigsten Falle die 









57 
43 
39 
87 


90 





Schmelzgleichgewichte zur Klirung des Augitproblems 421 


Kurve AC an, so liegen die mit ihrer Hilfe berechneten ky,-Werte immer noch 
unter den Werten des Systems Diosid-Jadeit, d.h. die Na*t-Aufnahme in den 
Diopsidkristall ist um so 2 je gréper die Al*- 
Konzentration ist (s. Abb. 7, Kurve a u. b). 










Einbau von Nat in nen wart von Fe * 


62 0,05 


Im Rahmen einer vollstaéndigen Mischbarkeit 64 0.08 0.11 
Diopsid-Akmit ist die Na*t-Aufnahme unbegrenzt. 74 | 0,09 0,12 






Mol- % NaO,,; 





Gew.- % 


Schmelsmischung Formel des Mischkristalls 













Schm. Krist. 










34 
86 
89 


OUAK . .. 
Di+8En+50Ak . 
Di+ 30He+ 50Ak. 


Cao 69Nao,o4Mgo,73F e3 0. 59[Feg 0, 055911 9506] 
Cag 5 seN ag 2oMg, ‘oes 0,221 Fe6,625ij, gs! Ye | 
Cao 75 Nao, 20M go 51 Fed, 50 Feb .31 1 Fee, o1 Sit 99% ] 





Enstatit- und hedenbergithaltige Wirtskristalle nehmen weniger Na* aus 
der Schmelze auf. 


Einbau von Na* in Gegenwart von Fe?* und AlP* 










Mol- % 
NaQo; 






Gew.- % 
Schmelzmischung 





Formel des Mischkristalls 


Al0, 5 
Schmelze 






FeO, ; 
Schmelze 


Mol- % 
Mol- % 


Schm.|Krist.}7 










Di+50Ja. . . .}12,911,69 
Di + 10 Ak Hvis 12,8 | 2,65 
Di-+ 25 Ak + 25 Ja} 12,5 | 3,68 
Di+ 35 Ak + 15 Ja] 12,4 | 4,5 
Di+8En-+ 25 Ak 
- 2032 . 

Di+ soe +2 25: ‘Ak 
+ ae 25 Ja 





0,13 12,9 | — | Cao s¢Naoo7MZo,o7Alo, 10 [ Alo, 0351; ,976 281 
0,20 |10,5 | 2,28 | Cag ggsNao, 10M go o:Alb os F€3. bal Aly og Si; 9106 | 
0,29 | 6,69] 5,83 Ca, , g3N Ao 15M 97 Fe3.15[ Alo o5Si1,950¢ | 
0,36 | 4,06] 8,36 | Cay --Nao 1sMgo oi F e331 [Alp oF "e¢:025i1 0498 | 













12,4 2,90 0,23 6.63 5,80 CG Ao, aN Ao, 2Mg, orl, ot ei eC; 0, a tal Alb, Of = Si, orf Ye | 





13,0 | 3,48 


Bei Gegenwart von nur Al** ist die Aufnahme von Na* beschrankt(~2,5 Mol-° 
NaO,,; entsprechend ~10 Mol-% Jadeit). Beim Ersatz des Al?* durch Fe** steigt 
der Na*-Gehalt der Kristalle steil an (vgl. Abb. 7, Kurve ec). 

Enstatit- und hedenbergithaltige W inde nehmen bei Gegenwart von 
Fe?* und Al’* etwa gleich viel Na auf wie Diopsid. 

Zusammenfassend kann man erkennen: Die scheinbare Grenzkonzentration 
im System Diopsid-Al,O, liegt bei ~13 Mol-% AlO,;, im System Diopsid-Fe,O, 
bei ~5 Mol-% FeO, ;. Fiigt man Na* hinzu, so da man zu den Systemen Diopsid- 
Jadeit bzw. Diopsid-Akmit kommt, so wird die Aufnahmefihigkeit des Diopsids 
fiir Fe,O, gréBer entsprechend einer vollstaéndigen Mischbarkeit Diopsid-Akmit. 
Im System Diopsid-Jadeit dagegen ist die Mischbarkeit gering (Maximal 10% 
Jadeit). Al’* wird nur bei einem kleinen Na/Al-Verhaltnis in gréBeren Mengen 
in das Gitter eingebaut. 

Die gleichen Verhaltnisse scheinen fiir hedenbergithaltige Wirtskristalle zu 
gelten. Mg-reiche Wirtskristalle Diopsid-Enstatit dagegen zeigen fiir alle hier 
betrachteten Ionen eine kleinere Aufnahmefahigkeit, in Ubereinstimmung mit 
Ergebnissen von Brown (1957), die dieser an Pyroxenen der Skaergaardintrusion 
erhielt. 

2. Réntgenographische Untersuchungen. Da die Analysen ergeben haben, dab Nat, 
Al*+ und Fe*+ in das Diopsidgitter eingetreten sind und im besonderen Al*+ und Fe** sich in 


Beitr. Mineral. u. Petrogr., Bd. 7 30 






0,27 | 6,91] 6,04 | Cay Nag 1Mgo,5:Fed js Aly: Fedisl Alp osSit,9506] 
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Si‘+-Positionen befinden, wurden réntgenographische Untersuchungen vorgenommen. Es 
sollte versucht werden, die Einwirkung dieser Substituenden auf das Diopsidgitter an Hand 
der Zelldimensionen zu verfolgen. 

Schon Kuno (1955) hat die Gitterkonstanten fiir einige Augite angegeben. 
Der Autor stellte eine gesetzmaBige Abhangigkeit der Gitterdimensionen vom 
Ca:Mg: Fe?*-Verhaltnis und vom Al**-Gehalt fest. Durch Al?* im Augitgitter 
wird cy, gréBer und by kleiner. a, und f scheinen von Al-Gehalten < 4,92 Gew.-% 
nicht beeinfluBt zu werden. 

ZWAAN (1954) untersuchte die relativen Abstainde bestimmter Linien von 
Pyroxen-Pulveraufnahmen in Abhangigkeit vom Ca:Mg:Fe?*-Verhaltnis. Er 
gibt ferner die O-, d-Werte und die Indizierung einiger Pulveraufnahmen von 
Klinopyroxenen an. Wahrend die von Kuno (1955) angegebenen Gitterkonstan- 
ten weitgehend mit den von LINDEMANN (1960) angegebenen Werten itiberein- 
stimmen, weicht die Indizierung von ZwAANn erheblich davon ab. Da die Werte 
von LINDEMANN auf Grund von Drehkristall- und Weissenberg-Béhm-Auf- 
nahmen berechnet wurden, wihrend Zwaan sich offensichtlich nur auf Pulver- 
aufnahmen stiitzt, wurde die Indizierung von Lindemann als Grundlage tiber- 
nommen. Indizierte Pulveraufnahmen von Diopsid gibt ferner noch YopER 
(1950) an. In der Arbeit tiber Mischkristalle Diopsid-Al,O, bzw. Fe,0, (SEGNIT 
1953) finden sich keine réntgenographischen Daten, sondern es wird lediglich 
ein Abnehmen der Zelldimensionen bei Al®*-haltigen Diopsiden erwahnt. Die 
Fe?*-haltigen sollen keine Abweichung vom Diopsid-Diagramm zeigen. NorTON 
und CLAVAN (1959) stellten iiberzahlige Linien bei einigen Klinopyroxenen fest und 
schlossen darauf auf ,,substrukturelle‘‘ Anderungen (Bildung von Doppelketten). 


Von saémtlichen in der Tabelle 8 aufgefiihrten Proben wurden Pulver- 
aufnahmen hergestellt. Nach der Klassifizierung von ZWAAN gehoren alle (bis auf 
Nr. 80h) zur Diopsid-Gruppe. Die einzelnen Linien sind jedoch mehr oder weniger 

nach Lage und Intensi- 
Tabelle 2 (Erlduterung s. Text) tat gegentiber dem reinen 
Diopsid verschoben. 





10 (750) 0 FeKa 
bis (660) 


(750) e 
: Aus den Pulverdiagram- 


men der Probe 1 (syntheti- 





Diopsid (Zillertal), LINDEMANN (1960). 0,7 64,7 scher Diopsid), 34, 39, 46, 
Diopsid (Zillertal), Zwaan (1954) . . 1,02 65,24 ae eee eat 2 Net 
: : : race = Sg 53, 60 wurden die Gitter- 
Synthetischer Diopsid Nr.1. . .. . 1,07 65.30 or 
; konstanten berechnet. Ein 


Vergleich der O-Werte (Ta- 
belle 2) zeigt, da die Werte der als (750) indizierten Linie, insbesondere aber die Abstiinde 
zwischen den Linien (660) und (750), schon beim reinen Diopsid nicht mit den Werten von 
LINDEMANN sowie WARREN und BraacG (1928) iibereinstimmen, die diese aus Drehkristall- 
aufnahmen erhielten. Dabei sollte aber wegen der aihnlichen Indizes der Abstand zwischen 
(660) und (750) bei den Anderungen der Gitterkonstanten, wie sie im Bereich der Augite 
auftreten, praktisch konstant bleiben. Diese Konstanz wurde auch bei allen unseren Diopsid- 
aufnahmen und auch von ZWAAN an mehreren Diagrammen von natiirlichem Diopsid bzw. 
Augit beobachtet. Die Abweichung kann also nicht auf dem Unterschied zwischen syn- 
thetischem und natiirlichem Material beruhen. 

Beriicksichtigt man die Linie (750) nicht, so erhailt man Gitterkonstanten, die mit den 
Werten von LINDEMANN und Kvuno iibereinstimmen (vgl. Tabelle 3). Eventuell stellt die in 
den Pulverdiagrammen als (750) indizierte Linie eine Uberlagerung mehrerer hkl-Linien dar. 

Die in der Tabelle 3 aufgefiihrten Gitterkonstanten wurden aus den Linien (660), (281) 
sowie (004), (002), (060), (080), (600), (800), (510), (730), (260), (150), (330), (220), (310), (062), 
(024), (021), (158), (513), (622) berechnet. 
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Tabelle 3. Die Gitterkonstanten einiger Pyroxene 








Diopsid (St. Lawrence Co.), Kuno (1955) 9,750 8,930 5,249 74° 10’ 
Diopsid (Zillertal), LINDEMANN (1960) . 9,739 8,921 5,247 74° 10’ 
Salit (Wadaki) 4,49% Al,O, Kuno(1955) 9,742 8,901 5,268 73° 55’ 
Nr. 1 (synthetischer Diopsid) . 6 Soest 9,730 8,900 5,247 74° 10’ 
Nr. 46 (5% Fe®+) . 3 oe wie Probe 1 
Nr. 60 (6% Fe®+-+ 1 5% AL+) SSO A 9,72 8,85 | 6,21 73° 40’ 
Nr. 5 Sree f \]3+) Pogeeeren 0%. <e & wie Probe 60 
Nr. 34 (8,3% Fe®++5,9% Nat) ... 9,72 8,87 5,25 73° 58’ 
Nr. 30 (6,0% Fe®++4,7% Nat) ... 9,72 8,88 5,25 74° 0’ 
Akmit (Grénland), LINDEMANN (1960) . 9,651 8,788 5,259 Ws? 1’ 
Jadeit (Tibet), LINDEMANN (1960). . . 9,474 8,577 5,238 12° 29° 


Aus der Tabelle 3 ist ersichtlich, daB der Einbau von 5 Mol-% FeO, ; 
(Probe 46), und zwar je 2,5 Mol-% in Y- und Z-Position, in das Diopsidgitter 
keine Veradnderung der Gitterkonstanten bewirkt. Werden jedoch 13 Mol- 
AlO,; aufgenommen (Probe 53), so wird die Elementarzelle kleiner. Auch hier 
bewirkt ein Zusatz von 6 Mol-% FeO,,; keine Veraénderung (Probe 60), obwohl 
anzunehmen ist, daB das Fe** in dieser Probe nur in Y-Position sich befindet. 
Probe 34, die 8,4 Mol-% FeO, (auch vorwiegend in Y-Position) zusammen mit 
5,9 Mol-% NaQO,; in X-Position enthalt, zeigt dagegen eine deutliche Variation 
der Gitterkonstanten, und zwar etwa so, daB die Gitterdimensionen vom Diopsid 
zum Akmit hin sich linear veraéndern. Auch die Debye-Aufnahme der Probe 39 
mit 6 Mol-% FeO,; und 4,66 Mol-% NaO,,; (und 1 Mol-% AI,O;) zeigt noch eine 
deutliche Abweichung von der Aufnahme Nr. | 

Es muB also bis zur eingehenden strukturellen Untersuchung die Frage offen- 
bleiben, warum das kleine Al®*-Ion eine starkere Auswirkung auf das Diopsid- 
gitter zeigt als das groBe Fe?* 

In Ubereinstimmung mit Kuno (1955) und Brown (1960) wurde bei Al’*- 
haltigen Proben (53 und 60) eine starke Verkiirzung von b, beobachtet, wahrend 
a, und f praktisch konstant bleiben. In unseren stark Al®*-haltigen Proben wird 
Cy jedoch ebenfalls kleiner, wihrend Kuno in seinen Proben (maximal ~5 Gew.-% 
AlO, ;) eine Vergr6Berung von c, feststellte. Méglicherweise liegt hier ein ahn- 
licher Effekt vor wie bei den von Kuno sowie LINDEMANN untersuchten rhombi- 
schen Pyroxenen, bei denen héhere Al**-Gehalte eine Knickung der Tetraeder- 
ketten hervorrufen. Es sollte dann aber a, oder 6b, gr6Ber werden, was nicht der 
Fall ist. Eventuell iiberlagern sich hier die Effekte in ihren Auswirkungen aut 
die ay- oder b,-Werte. 

Die Theorie, daB Al®* in Z-Position ,,substrukturelle Veranderungen hervor- 
rufe (NoRTON und CLAVAN 1959), kann durch unsere Versuche nicht unterstiitzt 
werden. In den Proben 53, 62, 64, 74 und auch 60, in denen sich bis 10 Mol- 
AlO,, in Z-Position befinden, zeigen sich keine der iiberzihligen Linien in den 
Debye-Aufnahmen, aus deren Auftreten Norton und CLAvan auf ,,substruktu- 
relle‘’ Anderungen (Bildung von Doppelketten) schlossen. 

Aus diesen wenigen Untersuchungen kénnen noch keine quantitativen Zu- 
sammenhiange zwischen der Menge des zugemischten Elementes, seiner Position 
im Diopsidgitter und den Giiterkonstanten abgeleitet werden. Die Ergebnisse 
in bezug auf die Wirkung von Al®* im Pyroxengitter auf die Gitterkonstanten 

30* 
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bestatigen jedoch weitgehend die Vermutungen von Brown (1960). Einen 
Uberblick gibt Tabelle 4. 


3. Optische Untersuchungen. Die Untersuchungsmethoden sind in Kapitel B_ be- 
schrieben worden. Die optischen MeBergebnisse sind in Tabelle 9 Anhang und Abb. 8 und 9 
zusammengestellt. Aus ihnen ergibt sich: 


Die Doppelbrechung des Diopsids ist vom Al*®*-Gehalt, der sich zu gleichen 
Teilen in Y- und Z-Position befindet, unabhangig. Die geringere Doppelbrechung 


der Proben 3, 4, 5, 62, 
Ts »11e . Jer Yt ) N Nest } s ) St - > lard 
Tabelle 4. Der Einbau von Na, Fe®+ und Al in das Diopsid 64, 74, 91 


; ee “e und 53 
gitter und die Verdnderung der Gitterkonstanten 


gegentiber dem _ reinen 











aa, tement | Position a® | b° | co Bo Diopsid riihrt daher, 
| daB in diesen Proben 
13 Al ¥igZ — 0,01 | —0,05 | —0,04 | — 30’ nicht reiner Diopsid als 
: re) - se 0 0 0 0 Wirtskristall — vorliegt, 
6 | Na f X+Y¥ 0,01 | 0,03 0 — 12” sondern ein Mg-reicheres 


Glied. Der Na-EinfluB 
kann in diesem Zusam- 
menhang vernachlassigt 
werden. Fe®* in Y- 
und Z-Position dagegen 
erhoéht die Doppel- 
brechung (Nr. 44, 46). 
Treten Fe®* und Al** 
gemeinsam in das Gitter 
ein, so sinkt die Doppel- 
brechung wieder (Nr. 60), 

















1.06) —_- — J 
"Sia 4 8 10 2 Mol &@ : . 
' ee *4% — obwohl der Fe*+-Gehalt 
1,5 : + " a ‘ 
' ' eo . in Nr. 60 gréBer ist als 
Abb. 8. Die optischen Daten im System Diopsid-Al,O;. Die Proben — - Sc ot 
enthalten teilweise noch etwas Na* in wWr. 46. Tritt Fe** 


zusammen mit Na* als 
Akmit in den Diopsid ein (Nr. 34, aber auch 39, 43 und 57), so wird die 
Doppelbrechung wieder erhéht, erreicht aber nicht den Wert von Nr. 46. 


Die Doppelbrechung ist also vom Al®*-Gehalt fast véllig unabhdngig. Fe** hat, 
je nachdem es sich nur in Y- oder in Y- und Z- Position zusammen mit APB* oder Na* 
befindet, unterschiedliche Auswirkung auf die Doppelbrechung. 


Diese Daten stehen zum Teil im Widerspruch zu den Ergebnissen von SEGNIT (1953) und 
und Norton und CiLavan (1959), deren Werte jedoch auch untereinander nicht iiberein- 
stimmen. SEeGnit gibt allerdings nur die Zusammensetzung der Schmelzen an, in der An- 
nahme, das die daraus entstandenen Kristalle alle gleiche Zusammensetzung hitten. Dieses 
ist nach unseren Analysen aber nicht der Fall. AuBerdem gibt SeGNirT nicht an, fiir welche 
Wellenliinge die optischen Daten bestimmt wurden, was bei der sehr starken Dispersion 
unbedingt notwendig ist. Die von Norton und CLAVAN angegebene Abhingigkeit der Doppel- 
brechung vom Al*+-Gehalt konnte nicht bestatigt werden. Extrapoliert man ihre Werte, 
so wiirden fiir unsere Proben abnorme Werte der Doppelbrechung resultieren. Die Fehler 
scheinen durch den nicht beachteten betrichtlichen Fe*+-Gehalt der von Norton und CLAVAN 
untersuchten Proben herzuriihren, der sich in etwa gleicher Weise andert wie der Al*+-Gehalt. 





Die Mg-reichen Proben 80d und 85—87 zeigen eine geringere Doppelbrechung 
entsprechend den bekannten Diagrammen der optischen Konstanten im System 
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CaMgSi,0,—Mg,Si,0, (WINCHELL 1931). Die Fe?*-haltige Probe 88 entspricht 
dem Diopsid. 

Die Lichtbrechung steigt mit dem Al**-Gehalt geringfiigig an (Abb. 8). Man 
beachte den Unterschied zum System Omphacit-Jadeit (TR6GER 1952); dort 
nehmen mit steigenden Al**-Konzentrationen die n-Werte ab. 

Fe** erhéht dagegen n in viel stiérkerem MaBe (Abb. 9), und zwar sowohl in 
den Proben, in denen Fe** allein vorliegt (Nr. 46) als auch neben Na* und AIl?* 
(34, 43, 57, 60). Die Brechzahlen der Proben 34, 39, 43, 57, die eine Mischkristall- 
reihe Akmit-Diopsid darstellen, wenn man 


ne tee Pen ern ree ey 
ihren Al? *-Gehalt vernachlassigt, liegen bei ~ 206, —— 
etwas niedrigeren Werten als nach dem ‘% mr [a 
a Laon | ava, 
Tabelle 5. Die Abhdngigkeit von Doppelbrechung, ° 60 
Brechzahl und Dispersion von dem Diopsid 
zugemischten Ionen. Alle Werte zunehmend 1M  9t6 ° 
TL © £60 


EinfluB auf 


Doppel- 
brechung 


- pue A 
Al gering gering sehr schwach : | ~ 
Fe3+ stark sehr stark stark z | 


Element Dispersion 


Brechzahl 














Fe*+| . . . 

Na f mittel mittel stark 

Na f 

~ | schwach | sehr stark stark = 

Fe*+ f OW 
fe*+) | 2, 

He2+ n. b. sehr stark stark G30 
e2tf 

Fe?+ gering | schwach bis | sehr schwach — are, OF 

mittel — 





Abb. 9. Die optischen Daten im System Diop- 


. . = Bell Fitisie st, 
Diagramm Augit-Akmit nach TROGER sid-Akmit. Die cinzelnen Proben enthalten 


(1952) Zu erwarten ware. Die entsprechen- jedoch noch Alo, , und iibersehiissiges FeO, ;.- 
> eae . 5 Die Daten der Na*-freien Proben 46 und 60 
den Proben ohne Na*-Gehalt (Nr. 46 sind als Punkt eingetragen 


und 60) liegen in der Brechzahl héher. 

Diese Zusammenhinge miiBten noch durch weitere Proben unterbaut werden. 
Die Proben 80d, 85, 86 und 87 folgen der Mischreihe Diopsid-Klinoenstatit und 
haben kleinere Brechzahlen als die entsprechenden diopsidischen Proben, die 
Fe?*-haltigen (Nr. 88, 89, 90) dagegen weisen héhere auf. 

Dispersion. Die Fe**-haltigen Proben zeigen eine sehr starke geneigte Di- 
spersion. Fe?*, Al?* und Na* im Pyroxengitter bewirken dagegen keine nennens- 
werte Dispersion. Die Dispersion in natiirlichen Augiten ist also hauptsachlich 
auf Fe** und Tit* zuriickzufiihren. 

Einen Uberblick iiber die optischen Konstanten in Abhangigkeit von der 
Zusammensetzung, ausgehend von den Werten des Diopsids, zeigt die Tabelle 5. 

Farbe und Pleochroismus. Die eisenhaltigen Proben zeigen charakteristische 
Farben ja nach Oxydationsgrad und Position des Eisens im Gitter. Ferner rufen 
Wechselwirkungen des Eisens mit anderen Ionen Farbanderungen hervor. Die 
Proben mit nur 3-wertigem Eisen in Y- und Z-Position (Nr. 44, 46 und 80) erschei- 
nen in Dinnschliffdicke sattbraun mit einem ganz schwachen Pleochroismus 
nach griingelb. Dieser Pleochroismus ist wahrscheinlich auf geringe Mengen 
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Fe?* zuriickzufiihren (vgl. K. H. ScHtLLER 1958), die durch Reduktion von Fe** 
entstanden sind. Proben, die Fe** in Y- Position zusammen mit Na* (Nr. 34, 39, 43, 
57) enthalten, sind makroskopisch je nach Eisengehalt verschieden stark braun 
gefirbt und zeigen einen schwachen Pleochroismus braun bis gelbgriin etwa wie 
die Proben 44, 46 und 80. Dabei wird die Farbe der Kristalle mit abnehmendem 
Eisen- und steigendem Aluminiumgehalt zunehmend griingelb und weniger braun. 


In der Probe 60 liegt wahrscheinlich Fe** in Y- und Al’* in Y- und Z-Position 
vor (Kapitel D). Der Pleochroismus ist nur sehr schwach, die Farbe im Diinn- 
schliff schwach gelbgriin, obwohl diese Kristalle mehr Fe** enthalten als die stark 
braunen Proben 44 und 46. Makroskopisch zeigt die Probe auch eine griin- 
liche Farbe. Durch die Wechselwirkung zwischen Fe** und AI** tritt also eine 
vollige Farbverschiebung ein. Die Proben 89 und 90, die Fe?* neben Fe?* ent- 
halten, sind in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von K. H. ScHijLLER 
(1958) stark pleochroitisch braun-griin. 

Die Probe mit nur 2wertigem Eisen (Nr. 88) ist im Diinnschliff farblos bis ganz 
schwach griin ohne erkennbaren Pleochroismus, makroskopisch jedoch griin 
gefarbt. In der Tabelle 6 sind die Farbverhiltnisse iibersichtlich dargestellt. 


Tabelle 6. Die Farbe diopsidischer Pyroxene in Abhdngigkeit von zugemischten Ionen 


Makro- 


Absorption in 





‘. Dositi A Starke des Farbe im a ESA 
Nr. Ion Position skopis¢ he Biannhnoatiniie Diinnschliff Diinnschliff 
Farbe dicke 
44, 46, 80 Ke*+ Y+Z braun schwach gelbbraun — stark 
griinlich gelb-braun 
“ Fe3+ \ | , 
34 a - - braun schwach gelbbraun — stark 
Na X j aie 
griinlich gelb-braun 
Fe*+ Y _ , schwach bis 
60 Pee - griinlich | sehr schwach griingelb , 
Al*+ Y+Z |J° so mittel 
88 Fe?+ x griin . farblos — 
Fe2+ \ | 
89,90 | Fe%+ Y » braun stark braun-griin mittel 
| Nat x fj | | 


D. Der Einbau von Fe** in Si**-Positionen 


I. Literaturiibersicht 

Obwohl schon Faust (1936) und spater auch Rosenquist (1951) den Ersatz 
von Sit* in Feldspaiten durch Fe*®* nachgewiesen hatten, wurde jedoch diese 
Moglichkeit fiir Pyroxene von verschiedenen Autoren wie BARTH (1931a), DIXON 
und KEnNneEpDy (1933), Murr (1951) sowie auch Hess (1949) nicht in Betracht ge- 
zogen. Durch synthetische Untersuchungen zeigte Seanir (1953), daB Diopsid be- 
trichtliche Mengen, und zwar 8 Gew.-%, Fe,O, in sein Kristallgitter aufzunehmen 
vermag. Dabei muB die Halfte der aufgenommenen Fe**-[onen wegen des 
Ladungsgleichgewichtes in Si**-Positionen eingetreten sein. Ohne Kenntnis der 
Arbeit von Seanit hat Kuno (1955) von natiirlichen Pyroxenen mit Fe** in 
Sit*-Positionen berichtet. Kuno nimmt jedoch dabei an, daB bei hoher Tempera- 
tur Fe?*+-O, Al8*-O, Ti**-O und Sit*-O Tetraeder in der Schmelze vorliegen. Bei 
Abkiihlung sollen sich (Fe**—Si‘*) O*--Ketten bilden, in denen jedoch bei 
weiterer Abkiihlung die Fe**-Ionen gegen Al?*, Tit* ausgetauscht werden. Wird 





Schmelzgleichgewichte zur Klirung des Augitproblems 427 


abgeschreckt, so sollen die Fe**-Ionen dem Gleichgewicht entkommen und in 
den SiO=--Ketten verbleiben. 

Gegen solche (Fe**—Si'*) O,-Ketten sprechen allerdings strukturelle Griinde. 
LINDEMANN (1960) hat einige Pyroxenstrukturen sehr genau untersucht. Danach 
treten die SiO,-Tetraeder nur zu Ketten der cis-trans-Form zusammen. Unter 
dieser Voraussetzung und unter Beachtung der Tetraederabstinde miiBten die 
wesentlich gréBeren Fe?+-Atome (r Fe?* = 0,64 A, r Sitt = 0,42 A) entweder 
zu einer anderen Anordnung der Ketten (etwa cis-cis-Form wie bei Germanaten) 
fiihren oder zumindest die Zelldimensionen sich stark verandern. 

Da SEGniT in seiner Arbeit keine réntgenographische Daten angibt, wurde 
versucht, einige der hier noch offenen Fragen zu kliren. 


II. Diskussion der Versuchsergebnisse 
Aus der Tabelle 8 (Probe 44 und 46) ist zu entnehmen, da die scheinbare 
Maximalkonzentration (vgl. Kapitel C IT) fiir FeO, , in Diopsid bei ~5,0 Mol-°% 
liegt, d.h., daB 2,5 Mol-% Fe** sich in Sit*-Position befinden und also jedes 
20. Si-Atom durch Fe%* ersetzt ist (iiber die Berechnungsmethode vgl. Kapitel B). 
Die Kristalle der Proben 44 und 46 sind klar, st6rungsfrei, gelbbraun gefarbt 


und zeigen nur geringen Pleochroismus. Sie enthalten daher auch — vgl. K. H. 
ScHULLerR (1958) — kein oder wenig Fe?*, das etwa durch Zersetzung durch 


Fe,O, entstanden sein kénnte. Sie zeigen ferner eine sehr starke Ausléschungs- 
dispersion (vgl. Kapitel C III 3), und zwar in einer Starke, wie sie unter den 
Pyroxenen wohl nur bei Titanaugiten und Akmit bisher beobachtet wurden. 

Die Schmelzproben wurden langsam (40° C/24 Std) abgekiihlt, und zwar bis 
zur vollstindigen Kristallisation, d.h. es liegen nur kristalline Pyroxenphase 
und Fe,O, vor. Der Schmelzpunkt wurde an isolierten reinen Kristallkérnern 
zu 1290—1300° C bestimmt. Bei der genannten Abkiihlungsgeschwindigkeit 
tritt also noch kein Ersatz der Fe**-lonen im Tetraeder durch Si** nach der 
Theorie von KuNo ein. 

Das Debye-Diagramm (vgl. Kapitel C III 2) ist sowohl nach Lage wie Intensi- 
tat der Linien mit dem des Diopsids identisch. Es kann damit die Aussage von 
SEGNIT (1953) bestatigt werden, daB die eisenreichen Diopside keine Anderung 
der Zelldimensionen zeigen. 

Das Bestreben des Al**, vorwiegend in Z- und des Fe**, vorwiegend in Y-Posi- 
tion zu gehen, wird an der Probe 60 sichtbar. Die Grenze der Mischbarkeit 
liegt — in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Srenir (1953) — im 
System Diopsid-Al,O, bei etwa 13 Mol-% und im System Diopsid-Fe,O, bei etwa 
5 Mol-%. Schmilzt man beide Oxyde mit Diopsid zusammen (Probe 60), so 
werden obige Grenzkonzentrationen nicht erniedrigt, sondern noch erhdht. Es 
ist anzunehmen, da in der Probe 60 das Fe** nur in Y-Position eintritt und die 
gleiche Menge Al°* sich in Z-Position befindet. Der Uberschu8 an Al®* verteilt 
sich dann wieder auf beide Positionen. Der endgiiltige Beweis fiir diese Ver- 
teilung von Al®* und Fe** im Gitter kann allerdings nur durch réntgenographische 
Untersuchungen erbracht werden. 

Unter dieser Voraussetzung betragt also die scheinbare Grenzkonzentration 
des Al*+ ~6,5 Mol-%, die des Fe®* in Z-Position ~2,5 Mol-%, wahrend dem 
Einbau von Fe** in Y-Position keine und Al®* in Z-Position eine gréBere, noch 


unbekannte Grenze gesetzt ist. 
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{. Das Problem der Mischungsliicke zwischen Pigeoniten und Augiten 
sowie die synthetische Darstellung von rhombischem Enstatit 


I. Literaturiibersicht 


Aus Untersuchungen an natiirlichen Gesteinen haben mehrere Autoren, wie 
ASKLUND (1925), Hess (1941), EpDwarps (1942) und PoLpERVAART und HEss 
(1951), eine Mischungsliicke zwischen Augiten und Pigeoniten gefolgert. Andere 
Autoren fanden jedoch sog. subcalcische Pyroxene, die ihrer Zusammensetzung 
nach in der Mischungsliicke liegen und folgerten eine vollstandige Mischbarkeit 
(BartH 1931b, MacDonatp 1944, Benson 1944, Kuno 1950 und 1955). Syn- 
thetische Untersuchungen von BowEn (1914), BowEn, SCHAIRER und PosnJAK 
(1933) ergaben bei hohen Temperaturen eine vollstaéndige Mischkristallreihe mit 
Ausnahme in der Nihe von Ferrosilit. 
BartuH (1951) und Attias (1952) folger- 
ten eine Mischungsliicke im Bereich 
unter der Soliduskurve mit der Maximal- 
temperatur 1380° fiir Diopsid-Enstatit 
und 950° fiir Hedenbergit-Feerosilit. 

Nach Kuno (1955) liegt normaler- 
weise die Kristallisationstemperatur 
basaltischer Laven zwischen 1200 und 


1000° C (Kurve AB in Abb. 10). Die 


1400 
°C 


7200 


7000 














500 Mg +=,  Temperatur der Laven liegt also vor- 
wiegend unter derjenigen des Maximums 
Abb. 10. Nach Kuno (1955). (Nahere Erliute- — jens ’ 


rungen im Text) der Mischungsliicke, und es kommt zur 
Ausbildung zweier Klinopyroxenphasen. 

Durch den Einbau von Fe** in Si**-Positionen soll jedoch nach Kuno das 
Temperaturmaximum der Mischungsliicke also CD in Abb. 10 — gesenkt und 
so die Ausbildung einer durchgehenden Reihe von Mischkristallen erméglicht 
werden. LINDEMANN (1960) bestimmte fiir Diopsid und Augite die Raum- 
gruppe C$, fiir Klinoenstatit und Pigeonite die Raumgruppe C3). Damit ist 


der strukturelle Grund fiir die vermutete Mischungsliicke gegeben. 





IT. Versuchsergebnisse 

Zur Untersuchung der Frage, ob die subcalcischen Pyroxene bei Gegenwart 
von Fe** entstehen, wurden die Proben 80 und 92 angesetzt. Aus beiden Proben 
kristallisierten — neben Forsterit bzw. Olivin — 2 Phasen aus, die wegen ihres 
verschiedenen Fe**-Gehaltes leicht zu unterscheiden waren. Die Fe**-reiche, 
bei Probe 80 braungefairbte Phase 80d erwies sich als monokliner Ca?*-reicher 
Enstatit-Diopsid, die zweite Phase als Ca- und Fe**-armer rhombischer Enstatit. 
In der Probe 92 gelang es nicht, beide Fraktionen v6llig rein zu erhalten. Die 
Ca-Analysen weisen aber trotzdem deutliche Unterschiede auf. 


Die Ausscheidungstemperaturen dieser Proben liegen unterhalb 1300° C. 
Dieser Befund steht im Gegensatz zur Theorie von Kuno, wonach der Fe?*- 
Zusatz eine Senkung der Maximaltemperatur der Mischungsliicke, in der Abb. 10 
also der Kurve CD bewirken soll. Wenn das so ware, miiBten in unseren Proben 
erst recht Mischkristalle auftreten, da die von BowEN (1914) bestimmte Solidus- 
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kurve noch weiter tiber dem Maximum der Mischungsliicke liegen wiirde. Es 
zeigt sich aber, daB im Gegenteil der Kristallisationspunkt der Schmelzen, also 
AB, durch den Fe**-Zusatz stark herabgesetzt wird, die Soliduskurve also die 
Mischungsliicke schneidet. Dadurch wird die Ausbildung der beiden Phasen erst 
recht erméglicht. Auch im Bereich der Fe?*-haltigen Schmelzen scheiden sich 
2 Phasen aus, wie die Schmelze 92 zeigt. Die Theorie von Kuno wurde auch von 
Brown (1957) aus anderen Griinden abgelehnt. 

In der Probe 80 finden sich folgende Phasen: Forsterit, rhnombischer Enstatit 
(80h), monokliner Enstatit-Diopsid (80d) und ein undurchsichtiges Eisenoxyd. 
Der rhombische Enstatit kommt vorwiegend in groBen, gut kristallisierten farb- 
losen Kristallen vor. Er hat sich also direkt aus der Schmelze abgeschieden und 
ist kein Umwandlungsprodukt aus Klinoenstatit. In den Zwickeln und Zwischen- 
raumen tritt der gelbbraun gefarbte monokline 
Diopsid-Enstatit auf, dessen Kristalle meist 
kleiner ausgebildet sind. Die kleinen, rund- 
lichen Forsteritkristalle sind sowohl in die 
rhombische, wie in die monokline Phase ein- 


Tabelle 7 (Erlduterung s. Text) 









Mol - % 
Nr. 


1 
MgO | Feo | Fed, 


— | 4,16 


geschlossen, das Eisenoxyd jedoch nur in = 
‘ ; i a ‘ ; 80h — 2,33 
die monokline Phase. Daraus 1iBt sich die 92d 6.0 | nb 
Kristallisationsfolge Forsterit, rhombischer 92h 6,0 | n.b. 


Enstatit, monokliner Enstatit-Diopsid und 

Kisenoxyd rekonstruieren. Rhombische und monokline Phase sind also zumindest 
zum tiberwiegenden Teil nicht zur gleichen Zeit ausgeschieden, sondern nach- 
einander. In weiteren Untersuchungen miiBte das diesen Ergebnissen ent- 
sprechende Phasendiagramm bestimmt werden. 

In der Literatur finden sich tiber die Bildungsbedingungen von rhombischem 
Enstatit die widersprechendsten Angaben. Einzelheiten dariiber entnehme man 
der Arbeit von LINDEMANN (1960). Aus dieser Ver6ffentlichung geht hervor, da es 
bisher noch nicht gelungen ist, reinen rhombischen Enstatit aus Schmelzfliissen syn- 
thetisch herzustellen. LINDEMANN synthetisierte einen germaniumhaltigen Enstatit 
aus der Schmelze, in dem Ge** an Stelle des Sit* in das Gitter eingebaut ist. 

Die Umwandlungstemperatur des Enstatits in Klinoenstatit [1250° nach LInDE- 
MANN und 1260° nach FosTErR (1951)] liegt tiber den Kristallisationstemperaturen 
der Magmen, so da es erklarlich ist, daB in der Natur fast kein Klinoenstatit, 
sondern vorwiegend rhombischer Enstatit gefunden wurde, waihrend aus reinen 
synthetischen Schmelzen nur Klinoenstatit erhalten wurde. Durch Zusatze, die die 
Schmelztemperatur senken (GeO, und Fe,O, im Experiment, Fe?*, Na* usw. in den 
natiirlichen Laven), wird die Ausscheidungstemperatur unter den Umwandlungs- 
punkt Enstatit-Klinoenstatit gedriickt. Dabei ist die Umwandlungstemperatur 
nach Brown (1957) selbst wieder eine Funktion der chemischen Zusammensetzung. 
AuBerdem wird wahrscheinlich durch den Einbau von Ge** das Enstatitgitter 
stabilisiert (LINDEMANN 1960). Das gleiche gilt fiir die Aufnahme von Fe**. 


F. Einige geochemische und petrographische Schlubfolgerungen 


° ° % ° ° . ° y ‘a . 

Zu Beginn einer Ubertragung experimentell gewonnener Ergebnisse auf die Verhiiltnisse 
in der Natur miissen zuerst genau die Grenzen der Aussagefihigkeit und der Vergleichsmég- 
lichkeiten abgesteckt werden. 
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Als erstes liegen die Kristallisationstemperaturen der in dieser Arbeit untersuchten 
Schmelzen im allgemeinen héher als die Temperaturen der Magmen. Bei Vergleichen muB 
also noch der nicht bekannte Temperaturkoeffizient der Mischkristallbildung beachtet werden. 

Der Einflu®B anderer nicht beriicksichtigter Ionen mu eventuell einkalkuliert werden. 
Wie in Kapitel C III gezeigt wurde, kénnen schon geringe Mengen bestimmter [onen eine 
wesentliche Verschiebung in der Zusammensetzung der Mischkristalle mit sich bringen (vgl. 
z. B. die gegenseitige Beeinflussung von Na*+ und Al*+ bei der Mischkristallbildung). Der 
KinfluB der FluBmittel wie H,O in den natiirlichen Laven darf nicht vernachlassigt werden. 
Ferner spielt noch die Abkiihlungsgeschwindigkeit und der Grad der Gleichgewichtseinstel- 
lung eventuell eine grobe Rolle. 

Nach Niger (1943) und De RokEver (1955) treten Omphacit und Jadeit nur 
in metamorphen Gesteinen auf. Die im Kapitel C gewonnenen Ergebnisse iiber 
die Mischkristallbildung zwischen Diopsid und Jadeit unterstiitzen diese Fest- 
stellung. Unter den normalen Bedingungen der vulkanischen Gesteinsbildung 
nimmt Diopsid nur bis etwa 10 Mol-°% Jadeit in sein Gitter auf. Zwar wird ein 
Uberschu8 von Al?* unter Bildung von Augit (Augit — Al*-haltiger Diopsid) in 
das Gitter aufgenommen, jedoch bleibt der Gehalt an ,,Jadeitmolekiilen® kon- 
stant gering. Bei Abwesenheit von Fe** wird der Wert von 2,5 Mol-% NaO,; 
(entspricht 10 Mol-% Jadeit) nicht erreicht. Bei der Durchsicht von 198 Analysen, 
die von verschiedenen Autoren zusammengetragen wurden, findet sich keine, die 
diesen Verhaltnissen nicht entsprechen wiirde. Ein den Wert von 2,5 Mol-°% 
(~1,5 Gew.-°%) Na,O iibertreffender Na-Gehalt in den Analysen wird stets durch 
Fe3* bzw. Cr?* kompensiert. Ausnahmen bilden die metamorph, d. h. unter be- 
sonderen Temperatur-Druck-Bedingungen gebildeten Omphacite und Jadeite. 

In diesem Zusammenhang sei auch auf die metasomatische Agirinisation 
und Nephelinisation von diopsidischem Pyroxen hingewiesen (BoroptIn 1958). 
Boropin kommt bei der Alkalimetasomatose von Diopsiden zu den gleichen 
Ergebnissen, wie sie hier unter ganz anderen Bedingungen gewonnen wurden. 
Eine Agirinisation von Diopsid nach dem Schema 

Ca (Mg, Fe?*) Si,O, + Na — (Na, Fe®*, Mg) Si,O, + Ca +-e 
wird durchaus beobachtet, nicht aber eine ,,Jadeitisation’’ nach dem Schema 
Augit + Na* — Diopsid-Jadeit. 
Statt dessen wird das Pyroxengitter gesprengt, und Nephelin tritt auf: 
Augit + Na* —> Nephelin. 

Das heiBt, daB auch bei der Metasomatose Na* und Fe** zusammen in das 
Diopsidgitter eingehen, nicht aber Na* und Al**, es sei denn unter Zerst6rung 
des Pyroxengitters. 

Nach A. ScutLuer (Vortrag Heidelberg 1960) ist Jadeit bisher nur an 3 Stellen 
der Erde gefunden worden. Aus Reliktstrukturen schlieBt ScHtLLER jedoch auf 
cine metasomatische Bildung. Wegen der Seltenheit des Minerals miissen aber 
zur Bildung ganz bestimmte Bedingungen nétig sein, die bei den normalen 
Alkalimetasomatosen, wie sie Boropin beschrieben hat, nicht vorliegen. 


Gi. Zusammenfassung der Ergebnisse 
In der vorliegenden Arbeit wurde das Problem der Mischkristallfahigkeit 
zwischen Pyroxenen mit 2wertigen Kationen (Ca, Mg, Fe?*) SiO, als Wirtskristall 
und 1- und 3wertigen Kationen Na*, Al®*, Fe** als Mischkomponenten unter- 
sucht. Zu diesem Zweck wurden synthetisch trockene Schmelzen hergestellt. 
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Die ausgeschiedenen Pyroxenphasen haben wir isoliert und mikrochemisch analy- 
siert sowie réntgenographische und optische Konstanten bestimmt. Die theoreti- 
schen Grundlagen fiir die Untersuchung solcher Mischkristallsysteme wurden 
erértert. Es wurden die Grenzen der Mischkristallfahigkeit fiir das System 
CaMgSi,0O,—NaAlSi,O,, fiir das die Liquiduskurve bekannt ist, festgestellt. 
AuBerdem ist die gegenseitige Beeinflussung der Ionen bei der Mischkristallbildung 
untersucht worden. Im Zusammenhang mit diesen Experimenten konnten Aus- 
sagen iiber den Einbau des Fe** in Sit*-Positionen der Pyroxengitter gemacht 
werden. Ferner wurden Beitrige zum Problem der Mischungsliicke zwischen 
Pigeoniten und Augiten geliefert und rhombischer Enstatit synthetisch dargestellt. 
SchlieBlich konnten einige geochemische und petrographische SchluBfolgerungen 
gezogen werden. 

Im einzelnen liegen folgende Ergebnisse vor: 

1. Es konnte wahrscheinlich gemacht werden, da zumindest in manchen 
veroffentlichten Phasendiagrammen, deren Komponenten nur optisch oder rént- 
genographisch bestimmt wurden, anstelle von reinen Phasen Mischkristalle vor- 
liegen miissen. 

2. Die friiher bestimmten Grenzkonzentrationen fiir die Mischkristallfaihigkeit 
zwischen Diopsid und Al,O,, Fe,0,; sowie NaAlSi,O, sind zu niedrig, da in den 
synthetischen Schmelzen kein Phasengleichgewicht in experimentell verniinftigen 
Zeiten erreicht werden kann. Es wird vorgeschlagen, die wahren Grenzkonzentra- 
tionen durch Extrapolation der Soliduskurven zu bestimmen. 

3. Na* und Fe** bilden mit Diopsid eine vollstandige Mischkristallreihe Diop- 
sid-Akmit. Bei Gegenwart von Al°* dagegen geht Na* nur in geringem MaBe in 
Diopsid ein. Die Mischkristallfahigkeit Diopsid-Jadeit ist beschrinkt und liegt 
bei ~10% Jadeit (~2,5 Mol-% NaQO,,;). Ein héherer Na*-Gehalt ist nur in 
Gegenwart von Fe** méglich. Diese Werte gelten auch fiir magmatisch und 
metasomatisch gebildete natiirliche Pyroxene. 

4. Das Verhaltnis [Al?*] geymeve/{[AP* lkristan ist vom Na*-Gehalt in einer 
noch nicht quantitativ erfaBbaren Weise abhingig. 

5. Die Maximalkonzentration des AlO, , im Diopsid ist > 13 Mol-%, die des 
FeO, ;>5 Mol-% (bei Abwesenheit von Na*). Fe?* und Al®* behindern sich beim 
Kintritt in das Diopsidgitter nicht. Die Aufnahmefahigkeit fiir Na*, Al’*, Fe** 
nimmt mit steigendem Mg-Gehalt des Wirtskristalls ab. 

6. Der Einbau von 5 Mol-% FeO, in Diopsid und damit 2,5 Mol-% in Si**- 
Position bewirkt keine wesentliche Anderung der Gitterkonstanten. Durch 
13 Mol-% Al®* wird jedoch die Zelle verkleinert. Die Zelldimensionen von 
Diopsid-Akmit-Mischkristallen liegen zwischen denen des Diopsids und Akmits. 

7. Von allen Proben wurden die optischen EKigenschaften bestimmt. Die opti- 
schen Daten des Diopsids werden von zusitzlichen Al?*-Gehalten wenig berihrt. 
Dagegen ist eine gegenseitige Beeinflussung von Al®* und Fe** in bezug auf Farbe, 
Doppelbrechung und Brechzahl festzustellen. 

8. Die Mischungsliicke zwischen Pigeoniten und Augiten wird durch Fe**- 
Gehalt der Schmelze nicht geschlossen, sondern es kommt im Gegenteil zur Aus- 
kristallisation von Klinopyroxen und Fe**-haltigem rhombischem Enstatit. 


Letzterer wurde somit erstmalig aus der Schmelze synthetisch dargestellt. Die 
Kristallisationsfolge ist dabei Forsterit, rhombischer Enstatit, monokliner Diop- 
sid-Enstatit, Fe-Oxyd. 
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Tabelle 8 


Zusammensetzung der Kristalle in Mol - “o 





— NaO,,s| CaO | MgO | SiO, | FeO,,s FeO 


8,37 
5.81 
3,96 
1,95 
4,99 
4,91 





+10 Ja. Lydd | AAU eh 25,6 
Di+ 30 Ja . 2,61 | 1,38 | 21,3 25,1 
Di+50 Ja. 3,13 | 1,69 | 21,5 24,4 
Di-+ 15 Al,O,-+ 1 Ja 13,2 | 0,286 | 20,9 22,1 
Di+ 15 Al,O,+ 5 Ja 13,3 | 0,552 | 19,7 22,7 
Di+ 15 Al,O,-+ 20 Ja 12,6 | 0,761 | 20,6 22,0 
Di-+ 10 Al,O, + 30 Ja 10,6 | 1,05 | 21,3 21,6 


DAA a Pbk gee Ba 5,88 |17,3 19,4 
Di-+ 3: 156.08 2 « ss ws oh ORES ES 1192 20,7 
Di-+-¢ Re2OUa 6 sw te we ee fh RO See. [zoe 21,5 


wt 
_ 
rr 


Di-+ 140Ja.......4 3,381 |2,65 }20,8 | 22,6 

Witte fo a a 20,8 | 22,5 

oe 3 22,3 | 25,1 

ee i nk we se ew 22,5 | 25,0 

Di+10 Fe,0,+15 Al0, ... . {15,8 18,7 | 20,5 6,01 
80h (hell). 2. 2 wee 2,91 | 45,8 2,23 


17 Ca+ 68 Mg +15 Fe,O, 
SUG (dunkel). « . . « . 15,3 32,6 | 47,$ 4,16 


31,5 Ca + 38,é KSOda «2. «= « 2 O95 1 120 | 184 28,8 | 49,6 
22,5 Ca + 27, LbO AK « «a « 4,90 | 14.6 25,1 49,5 | 5,93 
22,5 Ca + 27,5 Mg + 25 Ja+ 25 Ak 1,08 | 2,90 | 17.9 25.5 | 48,9 | 3,69 
28 Ca+ 18,2 Mg + 23,8 Fe?*+ + 30Ja | 2,22 | 2,01 | 21,2 20,1 | 49,9 
20 Ca+13 Mg+17 4,91 | 18,7 5 | 49,8 | 5,61 
20 Ca+ 13 Mg+17 

-} 25 Ja 





2+ 
p2t {- 25 Ak 





: | 2,40 | 3,48 | 19,6 13,6 | 48,7 | 3.75 | 8.48 


Ja = Jadeit (NaAISi,0O,); Ak = Akmit (NaFeSi,O,); Ca = CaSi0O,; Mg = MgsSiO,; 


Fe2 9 = 


Nr. 


FeSiO,. 


Zusammensetzung der Mischkristalle in Gew.- % 





Se Summe 
Al0, 5 | NaQy; | Cad | MgO | SiO, FeO, 5 
1,65 0,621 Tae 18,8 54,5 97,8 
2,42 0,777 4A 7 18,4 54,2 97.5 
3.16 1,04 23,8 19,45 58,5 105.9 
12,5 0,163 Tis 16,5 48,5 99.5 
7 0,318 20,7 isk 48,9 99.8 
12,4 0,456 223 17,1 Gi.) 103,4 
9,95 0,60 22,0 16,0 50,2 98.8 
3,30 17,6 14,2 53,2 12,1 100.4 
0,915 2.64 20.3 15,8 55,4 8.8 103.9 
1,12 2,08 20,9 15,8 53,9 6,77 99.6 
3,08 1,50 ys Be 16,6 53,3 2,84 98.6 
12,6 21.7 16,9 48.6 99.8 
9 
22.5 18,2 51,6 7,2 99,5 
23,0 18,4 52,0 7,15 100.6 
13,9 18,1 14,25 40,5 8,3 95,2 
3,24 36,6 58,3 3,53 103.7 
15,3 23,5 51,4 5,93 96,1 
6,17 n. b. n. dD. 6,0 
17,4 n. b. n. Dd: 6.0 
1,96 0,737 20,0 22,9 58,4 104.0 
2,94 15,8 19.6 57,5 9,17 105.0 
1,07 1,75 19,5 19,9 56,7 §,72 104.6 
2.12 1,07 22,3 15,2 56,1 6,0 102.8 
2,88 19,9 10,3 56.6 8,5 10,2 108.3 
2,25 1,98 20,2 10,1 Bo,’ 5.5 2 104.9 
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Tabelle 8 (Fortsetzung) 






Zusammensetzung der Schmelzgemische in Mol- % 








Nr. 
Nay; Cao | Mgo | SiO, FeO, FeO 
4 2,66 2,66 22,0 240 50,0 
5 7,89 7,89 ie Lash 50,0 
3] 12,9 12,9 12,1 12,1 50,0 
64 16,0 0,265 20,8 20,8 42,1 
62 17,0 su 19,7 19,7 42,1 
74 20,8 5,2% 15,9 15,9 42,2 
9] 18,1 582 14.6 14,6 47,9 
34 $2. 12,9 12,9 50,0 12,1 
39 4,06 LZ; 12,6 12,6 50,0 8,36 
43 6,69 zs 12,5 12,5 50,0 5,83 
57 10,5 12, 12,2 iZ,2 50,0 2:28 
53 15,8 20,5 20,5 42,1 
35 20,9 19,8 19,8 39,5 
44 Zot an, t 45,4 9,15 
46 21,4 21,4 42,7 14,5 
60 16,3 19,2 19,2 38,4 6,92 
85 7,80 ths 14,3 20,1 50,0 
86 10,1 14,3 50,0 12,8 
87 6,63 Zs 10,4 14,7 50,0 5,80 
88 13,4 10,1 50,0 10,0 
89 9,32 7,01 | 50,0 iso 6,98 
90 9,62 iyo 50,0 6,04 | 4,e4 
80 8,02 36,9 44,9 10,2 
92 8.90 25,8 46,4 ahd 11,7 





Phasen 





4 | 1.669 | 1,677 | 1,695 | 0,026 | 63° | Pyr., Glas 
> | 1,668 | 1,675 1,695 0,027 60° | Pyr., Glas 
3 1,668 | 1,678 | 1,695 0,027 60° Pyr., Glas 
64 1,678 1,688 1,704 0,026 67° Pyr., feinkr. Grundmasse 
62 1,678 1,687 1,703 0,025 69° Pyr., feinkr. Grundmasse 
74 1,678 1,688 1,704 0,026 72° Pyr., Glas 
91 1,675 1,683 1,698 0,023 n. b. n. b. 
34 1,702 1,721 1,740 0,038 90° Pyr., Glas 
39 1,693 1,708 1,732 0,039 78° Pyr., Glas 
43 | 1,686 | 1,699 1,719 0,033 n. b. Pyr., Glas 
57 1,678 1,691 1,708 | 0,030 G7? Pyr., Glas 
53 1,678 1,688 | 1,704 | 0,026 1. b. Pyr., feinkr. Grundmasse 
35 n. b. 
44 1,693 1,707 1,738 0,045 66° Pyr., Oxyd 
46 1,693 1,707 1,738 0,045 66° Pyr., Oxyd 
60 1,725 1,735 1,751 0,026 80° Pyr., Oxyd, Feldspat 
80h 1,662 1,667 1,674 0,012 n. b. Forsterit, Entstatit 
80d 1,683 1,699 1,710 0,027 65° Diopsid-Enstatit, Oxyd 
85 1,662 1,671 1,687 0,025 62° Pyr., Glas 
86 1,692 1,703 1,724 0,032 66° Pyr., Glas, Oxyd 
87 | 1,688 | 1701 | 1720 | 0,032 | nb. | Pyr., Glas 
88 1,686 1,697 1,715 0,029 60° Pyr., Glas 
89 n. ‘db. 1,765 n. BD. n. b. 80° Pyr., Glas, Oxyd 
YO n. b. 1,763 n. b. n. b. 82° Pyr., Glas 
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Aus dem Mineralogisch-Kristallographischen Institut der Universitat Géttingen 


Zur Kenntnis des Teineits 
Von 
ANNA ZEMANN und J. ZEMANN 


(Eingegangen am 21. September 1960) 


Teineit kristallisiert in Raumgruppe P 2,2,2,—D3 mit den Gitterkonstanten a — 6,63, A, 
b = 9,61, A und c = 7,43, A. Aus den engen réntgenkristallographischen Beziehungen 
zu Chalkomenit, CuSeO,-2 H,O ist mit sehr groBer Wahrscheinlichkeit zu schlieBen, daB 
Teineit nicht wie bisher angenommen ein Kupfertellurat ist, sondern das zu Chalkomenit 
isotype Kupfertellurit CuTeO,-2 H,O. 

Teineit ist ein seltenes Mineral aus dem Takinosawa-Gang des Teine-Berg- 
werkes auf Hokkaido, Japan, wo es in der Oxydationszone zusammen mit Tel- 
lurit (TeO,) und einem nicht naiher bekannten griinen Tellurmineral als sekundare 
Bildung aus Fahlerz und tellurreichen Erzen (elementares Tellur, Sylvanit) 
vorkommt. YostmurA (1939) beschrieb den Teineit als kraftig blaues Mineral, 
das rhombisch kristallisiert und folgende chemische Zusammensetzung ergab: 

Ge- 


wicht-% 


ee ke 28,0 
ae 48,0 
_, ae 6,6 
_ ie 12,2 
Riickstand! 6,1 

| 100,9 


Diese Analyse entspricht nach Abzug des Riickstandes der chemischen Zu- 
sammensetzung 10 CuTeO,-3 CuSO,-26 H,O oder in vereinfachter Form (vgl. 
,.Dana’s System of Mineralogy“, Vol. 2, 1951) Cu(Te,S)O,-2 H,O. Die sechswertige 
Oxydationsstufe des Tellurs wurde offensichtlich willkiirlich angenommen — 
die Auswaage des Tellurs erfolgte als elementares Tellur. 


Die morphologischen Konstanten von Teineit (a:1:¢ = 0,705,:1:0,7865, 
YosimMuRA 1939) sind denen von Chalkomenit, CuSeO,-2 H,O (a: 1:¢ = 0,7274:1: 


KOR 


0,7998 morphologisch, UNGEMACH in PALACHE 1937; a:1:¢ = 0,725,:1:0,803, 
rontgenographisch, Gatrow 1958) ahnlich. Auch die morphologische Entwick- 
lung zeigt Analogien: es sind beide Minerale séulig nach [001] entwickelt mit 
[110] als wichtigster Form. Folglich schien ein naiherer Vergleich zwischen Teineit 
und Chalkomenit lohnend. Als Untersuchungsmaterial dienten einige winzige 
Splitter des Originalmaterials. 

Von einem kleinen Kristallfragment wurden die nullte, erste und zweite 
Schichtlinie um [001] mit Cu-Strahlung auf der WeiBenbergkamera aufgenommen, 
ferner die Aquatorschichtlinie um [010] und [100] mit Mo-Strah!'ung auf der 
Precession-Kamera; die Auswertung ergab a = 6,63, A, 6 = 9,61, A und c = 
7,43, A. Die Lauesymmetrie ist mmm—D,,. Folgende systematische Aus- 


1 Unidslich in Salzsiure. 
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loschungen wurden beobachtet:h0O nur mit h = 2n, OkO nur mit k = 2n und 
001 nur mit 1 = 2n; die Raumgruppe ist somit P 2,2,2,—D). Es bestehen sehr 
enge rontgenkristallographische Beziehungen zwischen Chalkomenit und Teineit, 
wie die Tabelle zeigt. Die Intensitatsverteilung ist auf den Aufnahmen der 
beiden Kupfersalze in vieler Hinsicht ahnlich. 






Tabelle 
a 6,67, A 6,63, A 
b 9,19, 9,61, 
. 1,38 4 GaTTow (1958) 1,48, diese Arbeit 
a:l:c (réntg.) 0,725,:1:0,803, 0,690:1:0,773 
Raumgruppe P 2,2,2,—D$ P 2,2,2,—D$ 
a:1:c (morph.) 0,7274:1:0,7998 PALACHE (1937) | 0,705,:1:0,786) YosrmuRa (1939) 


Eine fluoreszenzspektroskopische Untersuchung des Teineits ergab im Bereich 
der Ordnungszahlen 25 (Mangan) bis 53 (Jod) nur Kupfer und Tellur als Haupt- 
bestandteile und bestitigt darin die Analyse der Originalarbeit. Die Formel 
10 CuTeO,-3 CuSO,-26 H,O ist jedoch nicht in der Zelle unterzubringen; die 
experimentelle Dichte von YostmuRra 1939 (9 = 3,80 g-cem™) zeigt klar, daB 
etwa vier Cu und vier Te in der Elementarzelle enthalten sein miissen. 

Die groBe Ahnlichkeit zwischen Teineit und Chalkomenit legt es nahe, anzu- 
nehmen, daB Isotypie vorliegt. Es miiBte dann allerdings das Tellur im Teineit 
in der vierwertigen und nicht in der sechswertigen Form vorliegen. Da in der 
einzigen Analyse des Minerals der Oxydationsgrad des Tellurs nicht bestimmt 
wurde und zusammen mit Teineit auch Tellurit (TeO,, also mit vierwertigem 
Tellur) vorkommt, scheint eine solche Umdeutung vollig im Bereich des Méglichen 
zu liegen. Mit einem Zellinhalt von 4 x CuTeO,-2 H,O betragt die réntgeno- 
graphische Dichte 9 = 3,85. g-ccm™ in befriedigender Ubereinstimmung mit 
dem experimentellen Wert, waihrend man fiir einen Zellinhalt von 4 x CuTeO,- 
2H,O = 4,08, g-cem erhalt, also einen deutlich héheren Wert, als YostmuRA 
(1939) angibt. Es ist also erwiesen, daB Teineit zu Chalkomenit in enger Beziehung 
steht; sehr wahrscheinlich ist Teineit das zu Chalkomenit isotype Tellurit; der 
Feinbau entspricht dann jenem, welchen Gatrow (1958) fiir CuSeO,-2 H,O 
bestimmt hat. 

Bisher sind nach unserem Wissen weder Kupfertellurite noch Kupfertellurate 
in kristallisierter Form dargestellt worden (vgl. ,,GmMELINs Handbuch“ 8. Auflage, 
Kupfer, Teil B Lieferung 1, 1958), so daB aus der chemischen Literatur keine 
weiteren Hinweise auf die chemische Natur des Teineits entnommen werden 
k6énnen; fiir eine neue Analyse stand uns leider bei weitem zu wenig Material 
zur Verfiigung. Den endgiiltigen Beweis fiir die hier geiuBerte Ansicht, dab 
Teineit das zu Chalkomenit isotype Tellurit ist, soll eine sorgfaltige Struktur- 
bestimmung und méglicherweise auch die Synthese liefern. 

Herrn Prof. Dr. Ct. Fronpet danken wir herzlichst fiir die freundliche Uberlassung des 
Untersuchungsmaterials, Herrn Prof. Dr. C. W. Correns fiir die bereitwillige Erlaubnis, 


die Réntgenfluoreszenzapparatur des Mineralogisch-Petrographischen Institutes zu beniitzen. 
Herr Prof. Dr. K. Couposa hat uns freundlicherweise die schwer zugangliche Originalarbeit 
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von YostmuRA iiberlassen. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat diese Untersuchung 
im Rahmen von Arbeiten iiber die Kristallchemie von Tellur gro8ziigig unterstiitzt, wofiir 
wir unseren verbindlichsten Dank aussprechen. 
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A. Einleitung 

Petrographische Untersuchungen im Gebiet des Okergranites und seiner Kon- 
taktzone reichen bis zur Mitte des vergangenen Jahrhunderts zuriick. Erwahnt 
seien hier die petrographischen Arbeiten von G. RosE*® (1854), C.W.C. Fucus”® 
(1862) und G. vom Ratu* (1862) iiber den Brocken- und Okergranit. F. ULricH® 
(1860) machte wohl als erster auf Mineralneubildungen in den angrenzenden 
Sedimentgesteinen des Okergranites aufmerksam. In den Jahren 1877—1910 
folgten im Rahmen der systematischen Kartierung des Harzes die Arbeiten von 
A. HALFAR”! (1877), A. v. GRODDECK?? (1878), M. Kocn”® (1888), K. A. Lossen #1; 32 
(1888, 1889), L. BeuSHAUSEN ? (1900), A. BopE? (1907) sowie Arbeiten tiber Spezial- 
probleme von C. KLEIN?’ (1883) und O.H. ERDMANNSDORFFER® !6 (1907—1927). 

J. FRoMME” (1927) stellte in seinem systematischen Werk ,,Die Minerale des 
Brockengebirges insonderheit des Radautales‘‘ alle Mineralfundpunkte des 
Brocken- und Okergranites einschlieBlich der Kontaktzone zusammen. 

H. DENGLER® (1956) beschaftigte sich in seiner Arbeit ,,Der Okergranit im 
Harz mit granittektonischen Problemen und wies darin eine weitgehende 
Analogie zwischen Oker- und Brockengranit nach. Er konnte auBerdem im 
wesentlichen zwei Ausbildungsformen des Okergranites feststellen: 1. Der siidliche 
Hauptteil des Massives besteht aus einem gleichf6rmig ausgebildeten grapho- 
phyrischen Granit, wahrend sich 2. in der sog. Nordrandzone ohne scharfe Grenze 
quarzdioritisch-granodioritische Gesteine einstellen. DENGLER vermutet hier im 
Okergranit die Fortsetzung der von ERDMANNSDORFFER gefundenen Granit- 
Diorit-Zone des Brockengranites. 

R. Sem“! (1959) untersuchte in seiner Arbeit ,,Uber kontaktmetasomatische 
Prozesse im Rahmen des Brockengranites kontaktmetasomatisch veranderte 
mitteldevonische Tonschiefer im 6stlichen Kontakthof des Brockengranites. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit lag in der Klarung folgender Punkte: 

1. Die geologischen Verhaltnisse der westlichen Kontaktzone des Okergranites 
sind relativ einfach, so daB hier die ausschlieBliche Wirkung der Kontaktmeta- 
morphose untersucht werden kann. 

2. Erfassung des Mineralbestandes der unveranderten und der veranderten 
Sedimentgesteine mit modernen Methoden und zusammenfassende Darstellung 
der Ergebnisse. 

3. Es soll die Rolle von allochemischen Prozessen bei der Kontaktmetamor- 
phose studiert werden. 

B. Probennahme 

Der Okergranit ist das westlichste und kleinste Granitvorkommen des Harzes. 
Das Gebiet wird durch die Talbildungen der Oker (W), Gr. Romke (8), Bleiche (QO) 
und im N durch die Harzrandverwerfung begrenzt. Im Gegensatz zum Brocken- 
granit bildet der Okergranit kein einheitliches Massiv, sondern der gr6Bte Teil ist 
durch Sedimentgesteine, im wesentlichen Kulmtonschiefer, verhillt. Nur an 
jenen Stellen, wo die Erosion weiter fortgeschritten ist, treten die fiir den Granit 
typischen Klippen mit Wollsackverwitterung auf. Die Klippenbildung erreicht 
ihren Héhepunkt an den 6stlich (Kaste, Feigenbaumklippen, Studentenklippen, 
Ziegenriicken) und westlich (Adlerklippen, Klippen an der 6. Fabrik) gelegenen 
Talhaingen des tiefeingeschnittenen Okertales (Abb. 1). 
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Das untersuchte Probenmaterial stammt zum Teil aus friiheren Begehungen 
(1953) meines Lehrers, Herrn Prof. C.W. Correns, sowie aus eigener 
arbeit in den Sommerhalbjahren 1957—1959. Bei der 
sondere Aufmerksamkeit auf folgende Punkte gelegt 


Gelande- 
Probennahme wurde be- 


1. Zusammenstellung von direkten Beriithrungspunkten des Granites mit dem 
angrenzenden Nebengestein. 





Oker 
| 
| 
—- 
i typ 
Aww. = asf, 
\% N Be a 
Ss a { (Wider N 
S { } KEN 
\ , legenriia Cah berg 
\ a 
\, t PS masmtony 
iss. (2. Gottingerode 
Vory yy > € - i a 
. 1 
Kahberg\ iS Re \SHelmuner- 
4s NB > Wippen_ 
«ia fabri = es Ps “N Hareburg 
we o iS - ? - 
yy — J # A 
\ kerhalo & 4 et 
( se ie iw Kite ol 
Kipper” 
SHCKC AIS 
N\kz,  hopr is; 
C5 
Rabenkippe |W 
a. “4 ‘ 
‘ —— _- 12 
. Birkental Z SA Leer, 
sy 7 C, 2D . 
WY, Ahrensberge 
4 
y 7 / Auppen 





2km 


Abb. 1. Ubersichtsskizze des Okertales 


2. Zusammenstellung aller Granatfundpunkte 

3. Zu den metamorphen Proben wurden nach Méglichkeit entsprechende nicht- 
metamorphe Proben aus unmittelbarer Nahe gesammelt 

Kiinstliche Aufschliisse existieren auBer einer aufgelassenen Granitspaltere 
unterhalb der Kaste, der neuangelegten OkertalstraBe unterhalb der Haupt- 
staumauer der Okertalsperre und des Granitgrusbruches an den Stiefmutter- 
klippen nicht, so daB zum gréBten Teil auf die natiirlichen Aufschliisse zuriick- 
gegr 


segriffen werden muBte, die sich in zahlreichen Felsen- und Klippenbildungen 
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anbieten. Dadurch wurde natiirlich die Aufnahme eines Gesamtprofiles meist 
unmdéglich, 


Folgende Gesteine wurden untersucht (s. Tabelle 1). 


Tabelle 1. Die untersuchten Gesteine und thre stratigraphische Bezeichnung 








Gestein | Stratigraphische Bezeichnung 
. Kalke | Stringocephalenkalk . . . . tmd ob. Mitteldevon 
| Adorfer Kalk . . . . . . . toa unt. Oberdevon 
Clymenienkalk . . . . . . tocl ob. Oberdevon 
. Tonschiefer . Caleeola-Schiefer . . . . . tme unt. Mitteldevon 
Biidesheimer Schiefer . . . tob unt. Oberdevon 
Kulmtonschiefer . . . . . cut Kulm 
3. Sandstein Kahlebergsandstein — . . . tu) Unterdevon 
4. Granit Okergranit, postsudetisch 
nach 
KRDMANNSDORFFER* . . Go 






Abb. 2.) Ausgewitterte, netzartige Tonschieferleisten in kontaktmetamorphem Oberdevonkalk der 
Rabenklippe; rechts der ¢m-Skala Horizont mit Granaten 


I. Die Kalke 
Die mittels stratigraphischer Beobachtungen ausgeschiedenen Stufen des 
Mittel- und Oberdevons (Stringocephalenstufe, Adorfer-, Nehden-, Hemberg- und 
Dasbergstufe) unterscheiden sich in ihrer mineralogischen Ausbildung nicht. 
Friiher wurden die Kalke des Mittel- und Oberdevons unter der Bezeichnung 


* H.J. FABIAN weist in seinen Untersuchungen iiber die Bohrung ,,Northeim 1 kon- 
kordante Lagerungsverhialtnisse zwischen Unterkarbon und Oberkarbon nach, so daB danach 
das Vorhandensein der sudetischen Faltungsphase in Frage gestellt ist und die Intrusions- 
vorginge auch nach der asturischen Faltungsphase stattgefunden haben kénnten. [H.J. Fa- 
BIAN: Die Bohrung ,,Northeim 1‘*. Neues Jb. Geol. u. Paliont., 105, S. 113—122 (1957). | 


Sedimentgesteine der westlichen Kontaktzone des Okergranites 4433 


Kramenzelkalke zusammengefaBt. Folgende Ausbildungsformen wurden im 
Gelande beobachtet: 

a) Tonschiefer mit eingelagerten Kalkknotenhorizonten. Die Kalkknoten ver- 
wittern schneller, so dab dadurch die typischen Lochstrukturen entstehen 
(Kramenzelschichten). 

b) Relativ reine Kalke. Bei der Verwitterung dieser Kalke treten an der 
Gesteinsoberfliche netzartige Tonschieferleisten auf (Abb. 2). 

¢) Wechsellagerung von Kalkschichten mit Tonschieferschichten. 


Tabelle 2. Probennahme der devonischen Kalke 


Pr.-Nr. Lokalitit Stratigraphische 
Bezeichnung 








a) Nichtmetamorphe Kalke 








55 Gr. Bramke, kl. Holzabfuhrweg, Jagen 141... . . . . . | toel 
56 Gr. Bramke, kl. Holzabfuhrweg, Jagen 141. . . . . . . . | 6tmd 
57 Gr. Bramke, kl. Holzabfuhrweg, Jagen 141... . . . . . | toa 
132 NE-Seite des Hiihnertalkopfes, bei Lautenthal 
(leg. S. Korrrnia und P. SCHNEIDERHOHN 1948) . . . . | Kellwasserkalk 
im toa 
b) Metamorphe Kalke 
35 Romkerhaller Wasserfallfelsen, oberhalb des Harzburger 
PE NVORES. 8h ay Sekemee ver Nic) AR A dg Soy 8S Seed ge woe -%, ON 
38 Romkerhaller Wasserfallfelsen, oberhalb des Harzburger 
I OOO ee ie ote ee? es iad, he cay Sou ALE, <6 SH > ORES 
36a Romkerhaller Wasserfallfelsen, oberhalb des Harzburger 
RUE ORE <6. chou 1. os A ae: “By de eae eS. Lb A toa 
66, 67 * Romkerhaller Wasserfallfelsen, oberhalb des Harzburger 
BPW CRO 3. tay gy ih eS Wel en a Aw Kellwasserkalk 
65 * Romkerhaller Wasserfallfelsen. .......2.2.2... ~~. | tmd 
24a Unterer Kahbergweg, unterhalb des Scheckenkopfes, etwa 
100m in Richtung okerabwarts vom Siilpkefahrweg entfernt | tmd 
25a Scheckenkopf, Ostrand, letzter Fels okerabwarts . . . . . . | Oberdevon ( ?) 
74* Scheckenkopf, Ostrand. . .......... =... . . | Oberdevon (?) 
60—62* | Rabenklippe, Ostseite .........2.2.2.2..2... | toel 
123—131 Rabenklippe, Ostseite ee ee eae ae tocl 
118—121 | ,,Okerhalbinsel™ (Jagen 38), Siidseite . . . . . . . . . . | Oberdevon (7%) 


In Tabelle 2 sind die untersuchten Proben aufgefiihrt. Die Tonschieferlagen 
in den devonischen Kalken sind bei den Tonschiefern aufgefiihrt. 

Die kontaktmetamorphen Kalke zeichnen sich haufig durch unregelmaBig an- 
geordnete Flecken aus, die durch hellere und dunklere Partien entstehen (s. auch 
Abb. 3). 


In den kontaktmetamorphen Kalken treten an folgenden Lokalitaten Granate 


auf: 
1. Romkerhaller Wasserfallfelsen (Pr.-Nr. 65*). 
2. Rabenklippe (Pr.-Nr. 60—62*, 123—131). 
3. Scheckenkopf (Pr.-Nr. 24a, 74*). 
4. ,,Okerhalbinsel*‘, Jagen 38; (Pr.-Nr. 119). 


II. Die Tonschiefer 
1. Kulmtonsehiefer. Den gréBten Anteil an den Gesteinen der Kontaktzone 
des Okergranites haben die Kulmtonschiefer. Zum Vergleichen wurden auch hier 


* leg. Prof. C.W. Correns (1953). 
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Proben auBerhalb der Kontaktzone entnommen (s. Tabelle 3). Die Kulmton- 
schiefer zeichnen sich in Richtung zum Kontakt durch Zunahme der Harte und 
Abnahme der Spaltbarkeit aus, so da in unmittelbarer Nahe des Kontaktes 
dichte, dunkelgefarbte Hornfelse ohne Spaltbarkeit und mit muscheligem Bruch 
resultieren. Die auf der geologischen Karte im Bereich der Kulmtonschiefer 
angegebene Kontaktzone diirfte im wesentlichen mit Hilfe dieser Eigenschaften 
festgelegt worden sein. 

Natiirliche Aufschliisse mit direktem Kontakt Granit—Kulmtonschiefer exi- 
stieren nicht. Die kartierten Grenzen Granit-Kulmtonschiefer wurden wahr- 





Abb. 3. Kontaktmetamorpher Fleckenkalk 


scheinlich mit dem letzten Auftreten von Kulmtonschiefer-Lesesteinen festgelegt. 
Die kiinstlichen Aufschliisse der Stiefmutterklippen und des Goldberges zeigen 
die Kontaktverhaltnisse nur in geringem Umfange. Im Granitgrusbruch der 
Stiefmutterklippen handelt es sich um mehrere, stark umgewandelte Kulmton- 
schieferschollen, die auf dem Granit schwimmen. Der fast verschiittete StraBen- 
bruch am Goldberg zeigt, wie der Granit zungenartig den Kulmtonschiefer tiber- 
lagert [s. auch H. DENGLER® (1956)]. Wegen der starken sekundaren Zersetzung 
wurden hier keine Proben untersucht. Weitere natiirliche kontaktmetamorphe 
Kulmtonschieferaufschliisse befinden sich im Gebiet der Ahrensberger Klippen 
und Romkerhaller Wasserfallfelsen sowie unterhalb der Feigenbaumklippen und 
im Tal der Gr. Romke. 

In Tabelle 3 sind die untersuchten Proben eingetragen. 

2. Die Caleeola-Schiefer. Im Bereich der westlichen Kontaktzone des Oker- 
granites sind die Calceola-Schiefer sowohl kalkig (Birkenkopf) als auch kalkfrei 
ausgebildet (6. Fabrik). Nichtmetamorphe Calceola-Schiefer wurden nicht unter- 
sucht, da keine ausreichenden Aufschliisse in der niheren Umgebung zur Verfiigung 
standen. 
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Tabelle 3. Die Tonschiefer 





Pr.-Nr. 


Lokalitat 





42 
42a 
43 
43a 
44 


33 


34 
39 
40a 
4] 
45 
46 


io* 


50 


63* 
68/69 * 


12 
13 
14/l4a 
16 


24b 
25b 
37 


64 * 
117 


1. Kulmtonschiefer 


a) Proben, auBerhalb der Kontaktzone 
Gr. Bramketal, Abzweigung der ForststraBe nach Clausthal-Zellerfeld 
ForststraBe Gr. Bramketal, Abzweigung Aeketal 
OkerstraBe, km 4,2; kurz vor der Briicke nach Altenau 
StraBe nach Clausthal-Zellerfeld, km 9,2; hinter der Briicke nach Altenau 
OkerstraBe, km 4,4 


b) Proben, im Bereich der Kontaktzone 

Steinbruch an der Stiefmutterklippe, 3. Scholle vom Eingang aus, 2,50 m ober- 
halb des Granites 

Steinbruch an der Stiefmutterklippe, 3. Scholle vom Eingang aus, 1,50 m ober- 
halb des Granites 

Romkerhaller Wasserfallfelsen, oberhalb des Harzburger Fahrweges 

Unterhalb der Feigenbaumklippen in unmittelbarer Nahe des Granites (max.5m) 

Romker Weg, Abzweigung des Fahrweges um den Romker Kopf 

Untere alte OkerstraBe, kleine Briicke mit Pegelanzeiger 

OkerstraBe, km 5,6; unterhalb der Hauptsperrmauer 

OkerstraBe, km 5,8; unterhalb der Hauptsperrmauer 

OkerstraBe, km 6,1; unterhalb der Hauptsperrmauer 

Kontaktstiick Kulmtonschiefer/Granit, Lesestein im BachriB der Gr. Romke 


2. Calceola-Schiefer 
a) in kalkiger Ausbildung 
OkerstraBe, links (von der Hauptsperrmauer aus gesehen) vor der Auffahrt zu 
dem Diabasbetrieb 
Birkenkopf, oben 
Birkenkopf 


b) in kalkfreier Ausbildung 
6. Fabrik, westliches Ufer, unmittelbar am Bachbett der Oker 
130 cm vom Granit entfernt 
wie Pr.-Nr. 12, 250 em vom Granit entfernt 
maximal 5 cm vom Granit entfernt 
6. Fabrik, westliches Ufer der Oker, Fels am Bachbett 
etwa 85 m (okeraufwarts vom Granit entfernt) 
wie Pr.-Nr. 16, etwa 25 m (okeraufwarts vom Granit entfernt) 
6. Fabrik, Fels im Bachbett der Oker, direkt unterhalb der alten Briicke hinter 
der Fabrik 
30 m oberhalb der unteren Regulierungsstaumauer, am westlichen Uferweg 
Ungefahr 80 m oberhalb der unteren Regulierungsstaumauer, am westlichen 
Okeruferweg 
Ungefaihr 140m oberhalb der unteren Regulierungsstaumauer, am westlichen 
Okeruferweg 


3. Tonschieferlagen in den dev. Kalken 


siehe Pr.-Nr. 24a (Tabelle 2) 

siehe Pr.-Nr. 25a (Tabelle 2) 

Xomkerhaller Wasserfallfelsen, oberhalb der Harzburger Fahrweges 
(Biidesheimer Schiefer) 

Siidende Rabenklippe (Stringocephalenkalk) 

,,Okerhalbinsel*‘, Nordseite tiber dem 1. Weg (s. auch Abb. 1) 


Unmittelbar hinter der 6. Fabrik am Bachbett der Oker befindet sich ein gut 
aufgeschlossener Kontakt Granit/kalkfreier Calceola-Schiefer. Die Tabelle 3 zeigt 
die untersuchten Proben. 
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III. Der Kahlebergsandstein 

Die untersuchten Proben sind in Tabelle 4 aufgefiihrt. Es wurden im wesent- 
lichen nur Proben aus dem Bereich der Kontaktzone untersucht, da der nicht- 
metamorphe Kahlebergsandstein zur Zeit im hiesigen Institut von Fraulein 
H. GOrz?! (Dissertation 1961) gesondert untersucht wird. 


Tabelle 4. Der Kahlebergsandstein 





4 tens Kntfernung 
Pr.-Nr. Lokalitat vom Granit 





a) Proben, auBerhalb der Kontaktzone 
100—105 | Westliche Talseite des Diisteren Tales, Jagen 15 und 17 | 


b) Proben, im Bereich der Kontaktzone 


6a/6b Punkt 53, unterhalb des unteren Kahbergweges . .... . etwa 15 m 
8 5. Fabrik, westliches Ufer der Oker, Profil zwischen den 
Adlerklippen und den Granitklippen der 6. Fabrik. . . . | etwa 27m 
9 5. Fabrik, westliches Ufer der Oker, Profil zwischen den 
Adlerklippen und den Granitklippen der 6. Fabrik . . . . | etwa44m 
10 5. Fabrik, westliches Ufer der Oker, Profil zwischen den 
Adlerklippen und den Granitklippen der 6. Fabrik. . . . | etwa 63m 
lla 5. Fabrik, westliches Ufer der Oker, Profil hinter der 5. Fabrik | etwa 17 m 
lle’ 5. Fabrik, westliches Ufer der Oker, Profil hinter der 5. Fabrik | etwa 6m 
lle” 5. Fabrik, westliches Ufer der Oker, Profil hinter der 5. Fabrik | etwa 4m 
lld 5. Fabrik, westliches Ufer der Oker, Profil hinter der 5. Fabrik | etwa 3,50 m 
lle’ 5. Fabrik, westliches Ufer der Oker, Profil hinter der 5. Fabrik Kontakt 
lle’ 5. Fabrik, westliches Ufer der Oker, Profil hinter der 5. Fabrik | etwa 0,50 m 
re” 5. Fabrik, westliches Ufer der Oker, Profil hinter der 5. Fabrik | etwa 1,30 m 
23 OkerstraBe, km 8,1; aufgelassener Steinbruch oberhalb der 
unteren Regulierungsstaumauer 
23b 30 m oberhalb des unteren Kahbergweges, Profil Kahberg — 
unterer Kahbergweg 
23¢ 44 m oberhalb des unteren Kahbergweges 
23e Oberer Kahbergweg, Schneisenstein 50/53 
23f Gipfel des Kahberges 
‘07 Steinbruch am Waldhaus 
106 Aufgelassener Steinbruch am unteren Ende des Achtermann- 
tales 


110—116 | Kontakt 5. Fabrik, Kontaktstiicke Kahlebergsandstein/Granit 


Kontaktstellen Kahlebergsandstein/Okergranit sind haufig und oft tiber 
mehrere Meter im Gelande verfolgbar: 

a) AufschluB hinter der 5. Fabrik (Okertal). 

b) Unterhalb des unteren Kahbergweges, Pkt. 53 auf der geologischen Karte. 

c) Fels am unteren Kahbergweg. 

Die Kontaktgrenze ist in allen Fallen scharf und tritt besonders deutlich am 
frischen Gestein durch einen 5mm breiten, dunkelgefairbten Saum hervor. In 
unmittelbarer Nahe des Kontaktes fiihrt der Okergranit zahlreiche bis faustgroBe 
Kahlebergsandsteineinschliisse, und der Kahlebergsandstein selbst wird haufig von 
Granitgangen (bis 40 em machtig) durchzogen. 


IV. Der Okergranit 


Der Okergranit selbst wurde in die Untersuchungen nur einbezogen, um 
etwaige endomorphe Veranderungen festzustellen. Besonders zahlreich sind 
schon makroskopisch sichtbare Turmalinsonnen im Gebiet der Granitklippen der 
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6. Fabrik. Die untersuchten Granitproben sind auBer der Probe 122 (Granit mit 
starker Biotit/Chlorit-Anreicherung; Kontakt an der 5. Fabrik) in den einzelnen 
Tabellen bei den Kontaktproben aufgefiihrt. Eine ausfiihrliche Beschreibung des 
Okergranits findet man bei H. DENGLER® (1956). 


C. Untersuchungsmethoden 

Der Mineralbestand der unter B aufgefiihrten Proben wurde je nach der 
Beschaffenheit der Gesteine korngré6Benanalytisch, mikroskopisch und réntgeno- 
graphisch untersucht. Mit Hilfe chemischer Analysen soll versucht werden, die 
Rolle isochemischer und allochemischer Reaktionen bei Mineralneubildungen zu 
erfassen. 

I. Aufbereitung 

Die Kalke und kalkhaltigen Tonschiefer wurden mit 10% -Monochloressigsaure 
aufbereitet. Der Kalk geht in Lésung, und die unléslichen Minerale werden im 
Riickstand angereichert. Die 10% -Monochloressigsiure kombiniert die Vorteile 
der Salz- und Essigséure: Die Kalke werden schnell gelést (1—2 Tage) wie bei der 
Salzsdure, und der gewonnene kalkfreie Riickstand wird kaum angegriffen wie bei 
der Essigsiure. Das py der 10% -Monochloressigsiure betragt 2—3. 

Die Tonschiefer und die Sandsteine wurden ohne vorherige chemische Auf- 
bereitung untersucht. 


II. KorngréBenanalyse des stéiureunléslichen Anteiles der Kalke 
Die aus der Aufbereitung mit 10%-Monochloressigsiure gewonnenen Riick- 
staénde wurden mit dem im Institut tiblichen Verfahren der KorngréBentrennung 
(quantitative Trennung des Riickstandes in Korngr6éBenklassen von <2 yu bis 
> 600 uw mit Hilfe des Atterbergverfahrens °. 7, *°. 3° in einzelne Fraktionen ge- 
trennt. Die Korngr6Bendiagramme der nichtmetamorphen und metamorphen 
Riickstande sollen diskutiert werden. 


III. Mikroskopische Untersuchungen 
Mit Hilfe von Diinnschliffen und Streupraéparaten wurde der Mineralbestand 
der Gesteine bestimmt. Bei den Sandsteinen wurden quantitative Bestimmungen 
mit dem Punktzaéhlverfahren nach F. CHAayes® (1956) vorgenommen. 


IV. Réntgenographische Untersuchungen 
Mit dem Zahlrohrgoniometer Miiller-Mikro-111 von Philips wurden Textur- 
und Pulveraufnahmen zur Bestimmung der Minerale angefertigt. 


V. Chemische Untersuchungen 

Um Aussagen iiber iso- bzw. allochemische Reaktionen wahrend der Kontakt- 
metamorphose machen zu k6nnen, ist eine relativ hohe Anzahl von Analysen 
erforderlich. Zum direkten Vergleich verinderter und unveranderter Gesteine 
sollten die Proben aus gleichen stratigraphischen Horizonten ausgewahlt werden, 
Dies ist natiirlich wegen der AufschluBverhaltnisse nur bedingt méglich, so dab 
die einzelnen Analysenergebnisse bei den jeweiligen Gesteinstypen immer zusam- 
menfassend betrachtet werden miissen, um natiirliche Schwankungen auszu- 


schalten. 
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Bei der chemischen Analyse wurden nur die Elemente beriicksichtigt, die maB- 
geblich an den Mineralneubildungen der Kontaktmetamorphose beteiligt waren: 
Fe, Ca, Mg, K, Na, dazu Ti, Mn und CO,. Al-, P- und Si-Bestimmungen wurden 
nicht durchgefiihrt. 

Die Ausfiihrung der Analysen wurde mit einigen Abanderungen nach den 
Vorschliégen von SHAPTRO- BRANNOCK ® (1956) und G. SCHWARZENBACH®® (1957) 
ausgefiihrt. Mit Hilfe eines Schwefelséiure-FluBsaure-Aufschlusses erhalt man 
eine Stammlésung, aus der man Fe,O,, TiO,, MnO, CaO, MgO, K,O und Na,O 
kolorimetrisch, titrimetrisch oder flammenphotometrisch bestimmt. In der Ta- 
belle 5 sind die Elemente und ihre Bestimmungsmethoden angegeben. 


Tabelle 5. Die untersuchten Elemente und ihre Bestimmungsmethoden 






Indikator 





Fe,O, | Orthophenanthrolin  ... . kolorimetrisch 
TiO, Se ss ek ee KE Oo kolorimetrisch 
MnO | Oxydation des Mn mit KJO, 

zu Permanganat ..... kolorimetrisch 
CaO i titrimetrisch Murexid 
MgO Komplexon ........ titrimetrisch KErio Schwarz T 
K,O flammenphotometrisch 
Na,O flammenphotometrisch 
FeO Dichromeat 1.6.6 1s se titrimetrisch Diphenylsulfonat 
CO, volumenometrisch 


nach KLEINE 


CaO und MgO wurden summentitrimetrisch bestimmt. Die MgO-Werte wur- 
den aus der Differenz der Ca-Titration und der Summentitration des Mg und Ca 
gewonnen. Alle Werte beziehen sich auf eine bei 110° getrocknete Analysen- 
substanz, um schwankende Wassergehalte auszuschalten. 


D. Untersuchungsergebnisse 
I. Die Kalke 

In diesem Kapitel werden die Untersuchungsergebnisse der in Tabelle 2 auf- 
gefiihrten Proben dargelegt. 

Der Kalkspat ist das haufigste Mineral in den mittel- und oberdevonischen 
Kalken (bis zu 85% der Gesamtprobe). Sowohl die Lichtbrechung (7% = 1,658) 
als auch die réntgenographischen Daten [(014) = 3,035--0,02 A ] zeigen, daB es sich 
um einen Kalkspat ohne nennenswerte Beimengungen von Mg handelt. Die fol- 
genden Ausfiihrungen tiber Mineralbestand, KorngréBenanalyse und chemische 
Analyse beziehen sich immer auf die in 10% -Monochloressigsdure unléslichen 
Minerale. 

1. Der Mineralbestand des siureunléslichen Anteiles der nichtmetamorphen 
Kalke. Folgende Minerale wurden bestimmt: «) Glimmer, /) Chlorit, y) Quarz, 
0) Feldspat. 

Zu «) und). Die optischen Daten (Lichtbrechung, Achsenwinkel) der Glimmer 
und Chlorite iiberschneiden sich und kénnen nicht zur Unterscheidung heran- 
gezogen werden. [Die Doppelbrechung kann zur Unterscheidung ebenfalls nicht 
benutzt werden, da sich beide Minerale in Streupraparaten auf die Flache (001) 
legen und der Gangunterschied von nz— ny beider Minerale fast gleich ist. ] 
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Die Lichtbrechung der Glimmer und Chlorite liegt zwischen n=1,58 und 
n= 1,61; der Achsenwinkel ist klein (< 50°) und der optische Charakter immer (— ). 
In den Fraktionen 60—200 wu erscheinen die Chlorite und Glimmer noch als 
Einzelminerale. 

Mit Hilfe der Basisreflexe (001) an Texturaufnahmen sind die Chlorite und 
Glimmer einwandfrei zu unterscheiden. Bei den Glimmern handelt es sich um 
gut kristallisierten (scharfe, schmale Reflexe) Muskovit [die dioktaedrischen 
Glimmer haben einen relativ starken (004)-Reflex (Intensitat 5—6), waihrend bei 
den trioktaedrischen Glimmern der (004)-Reflex nur sehr schwach ist (Intensi- 
tat 1—2)]. Die Chlorite sind eisenreich [(001)-Reflex im Verhaltnis zum (002)- 
Reflex schwach *: 2°]. Beim Erhitzen auf 500° C wurde ein Ansteigen der Inten- 
sitat des Reflexes (001) beobachtet, wahren die Intensitét des Reflexes (002) 
stark abnimmt 4: 7°. Wahrscheinlich handelt es sich bei den Chloriten um Delessit 
(Diagramm der Chlorite in Tréger-Tabellen 1956). 

Zu y). Der Quarz ist nicht idiomorph und oft von Chloritkrusten tiberzogen. 
Er tritt in allen Fraktionen auf. 

Zu 6). In den nichtmetamorphen Kalken befindet sich im wesentlichen Albit : 
einzelne Kristalle zeigen deutlich Zwillingslamellierung; sie sind nicht idiomorph. 
Die Lichtbrechung betragt fiir nz, = 1,534 bis 1,536. 

Der im Gelande so auffallende Kellwasserkalk (Schwarzfairbung durch organi- 
sche Substanz) zeigt keinen abweichenden Mineralbestand. 

2. Der Mineralbestand des séureunléslichen Anteiles der metamorphen Kalke. 
Hier konnten mehrere fiir die Kontaktmetamorphose von Kalken typische Mine- 
rale bestimmt werden: «) Diopsid, 6) Prehnit, y) Granat, 6) Vesuvian, ¢) Feldspat : 
dazu teilweise als ,,Zeugenminerale* der ehemals nichtmetamorphen Kalke: 
¢) Chlorit, 7) Glimmer, #) Quarz. 

Zu «). Der Diopsid tritt als selbstaéndiges Mineral in allen Fraktionen auf. 
Er ist aber auch in Einschliissen in den weiter unten zu besprechenden Mineralen 
Prehnit und Granat zu finden. Die Lichtbrechung betragt fiir n,’ = 1,690 bis 
1,703. Genaue Lichtbrechungsbestimmungen sind durch zahlreiche Einschliisse 
im Diopsid erschwert. Achsenwinkelmessungen waren nicht méglich, weil die 
Korner zu klein sind. Die d-Werte der Pulveraufnahmen stimmen praktisch mit 
den von P.C. Zwaan* (1954) veréffentlichten Werten eines Diopsides vom 
Zillertal tiberein. Die Lichtbrechung entspricht einem hedenbergitischen (etwa 
15—20% ) Diopsid. 

Zu #). Der Prehnit ist immer mit Granat vergesellschaftet und zeigt zahlreiche 
Diopsideinschliisse. Er ist farblos und ohne Eigengestalt, im Dinnschliff zeigt er 
manchmal die fiir den Prehnit typische strahlige Ausbildung. Seine optischen 
Daten: nz, = 1,633; max. Doppelbrechung: etwa 0,025; Spaltbarkeit nach (001) 
vollkommen, nach {110} schlecht; gerade Ausléschung; 2 Vz. 

Danach ist es ein Al-Prehnit (Tréger-Tabellen 1956). Ein genaues Réntgen- 
diagramm kann nicht beigefiigt werden, da die Reflexe des Prehnites mit denen 
von Granat und Diopsid zu haufig koinzidieren. 


Zu y). Die Fundpunkte der Granate wurden bereits im Abschnitt der Proben- 
nahme der mittel- und oberdevonischen Kalke aufgefiihrt. Die Granate sind meist 
schon makroskopisch sichtbar, die gré6Bten Kristalle erreichen einen Durchmesser 
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von 3 mm, ihre Farbe ist schwach bréunlich. Als einzige kristallographische Form 
tritt das Rhombendodekaeder {110} mit deutlichem Zonarbau auf. 

Im Diinnschliff ist der Granat farblos, ganz deutlich tritt hier der bereits 
makroskopisch sichtbare Zonarbau hervor (2—3 Anwachszonen). Ebenso wie 
der Prehnit fiithrt der Granat zahlreiche Diopsideinschliisse. Der Brechungs- 
quotient der Granate betragt n = 1,769. 

Die Gitterkonstante a, wurde mit 11,87 A bestimmt. Die Zusammensetzung 
der Granate wurde mittels Lichtbrechung und Gitterkonstante a) nach A. 

SRIRAMADAS*® (1957) bestimmt. Danach han- 


Tabelle 6. Die d-Werte delt es sich um ein Mischglied der Grossular- 
des Granates der Rabenklippe Andradit-Reihe mit 20—25% Andradit- und 






75—80% Grossularkomponente. Diese Zusam- 
mensetzung gilt fiir alle Fundpunkte, da 
Lichtbrechung und d-Werte der Granate aus 


(hk l) 
















400 2,970 ; ‘. . : 
420 2 654 a den einzelnen Fundpunkten sehr gut tiberein- 
332 2,532 | 8 stimmen. 
422 2,425 8 ‘ . 

510/431 2398] » Tabelle 6 zeigt die d-Werte des Granates 
521 2,169 | 8 der Rabenklippe. 
440 2,100 | 88 ris ; js 

611/532 1,927] s Weiterhin muBte nachgepriift werden, ob 
620 1,878 | ss die gefundenen Granate der Mischkristallreihe 
aa sae Granat-Hydrogranat angehéren. Die allgemeine 
642 1,587} sm Formel lautet wie folgt fiir die Mischkristall- 
800 1,485 | 8 reihe Granat-Hydrogranat [H. 8. Yoprr, jr.* 
840 1,328 8 1950 71017, 18]. 
842 1,296 | (1950) sowie” ™]: 
* J Intensitat (geschatzt), st X3 Y2(Si04)3-m(OH)am> 

stark, m mittel, sm schwach—mit- : as . 

tel, s schwach, ss sehr schwach. wobei X = Ca, Y = Al oder Fe** sein kann. 

Fiir die Endglieder (m =3 und m = 0) gelten: 
m =3:X,Y,(OH),. Hydrogranat 
Ca,(Al, Fe***),(OH),. Hydrogrossular bzw. Hydroandradit 

m = 0:X;Y,(Si0,4), Granat 


Ca,(Al, Fe***),(Si0,)s Grossular bzw. Andradit. 


C.H. Scumirr*®® (1957) bestimmt Glieder dieser Mischreihen mit Hilfe der 
Gitterkonstante a) und des Intensitatsverhaltnisses [(599)/1(611)- 


Die Granate der westlichen Kontaktzone des Okergranites sind nach der 
Bestimmungsmethode von C.H. Scumirt wasserfreie Glieder der Mischkristall- 
reihe Grossular-Andradit. Wasserbestimmungen nach PENFIELD bestatigten das 
roéntgenographische Ergebnis (0,35% H,O*). 


28 


Die anomale Doppelbrechung mit Felderteilung wurde bereits von C. KLEIN 
(1887) an den Granaten der Rabenklippe beschrieben. Die zeitliche Entstehung 
dieser haufigen Erscheinung wird von C. KiErn?’, 8 (1883 und 1887) und V.M. 
GOLDSCHMIDT”? (1911) in die Wachstumsperiode gelegt. Nach GOLDSCHMIDT 
handelt es sich um Folgeerscheinungen isomorpher Mischkristallbildungen. Er 
beobachtet allerdings auch Ausnahmen, also Mischkristalle ohne anomale Doppel- 
brechung und Felderteilung. 
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Vielleicht spielt bei dieser Erscheinung die Wachstumsgeschwindigkeit eine 
nicht unerhebliche Rolle. 

6) Vesuvian ist nicht haufig und konnte nur in einer Probe (65*) eindeutig 
nachgewiesen werden. Er besitzt keine Einschliisse. 

é) Feldspat. Der Feldspat tritt ohne Eigengestalt auf. Die Lichtbrechung 
wurde mit nz =1,527—1,528 bestimmt. Achsenwinkelmessungen waren wegen 
der geringen KorngréBe der Feldspate nicht méglich. Es handelt sich sicher um 
Na-reiche Orthoklase (Anorthoklas); denn sowohl Réntgendaten als auch chemi- 
sche Analyse erlauben keinen reinen K-Feldspat oder Na-Feldspat [bei den 
d-Werten treten fiir Albit und ,,Orthoklas“ spezifische Reflexe auf; fiir einen reinen 
K-Feldspat sind die Na-Werte zu hoch (s. chemische Analyse der Kalke)]. Auf 
jeden Fall ist der Chemismus der Feldspate im saureunléslichen Anteil der 
kontaktmetamorphen Kalke ein anderer als der im saéureunléslichen Anteil der 
nichtmetamorphen Kalke (Albit). 

C), 7), #). Als Rest des Mineralbestandes der nichtmetamorphen Kalke 
treten noch Chlorit, Glimmer und Quarz auf. Die oben erwahnte Fleckenbildung 
(Abb. 3) der kontaktmetamorphen Kalke beschrankt. sich nicht nur auf Farb- 
unterschiede, sondern der Mineralbestand der dunklen (reich an organischer 
Substanz) und hellen (praktisch frei von organischer Substanz) Partien unter- 
scheidet sich auffallig. So zeigt die Probe 119, die in einen dunklen (119s) und 
einen hellen (119w) Anteil zerlegt wurde, folgende Unterschiede: 


119s 119w 
Feldspat (Feldspat) 
(Granat) Granat 
Diopsid (Diopsid) 
Quarz Quarz 


(): nur ganz untergeordnet vorhanden. 


Die Unterschiede im Mineralbestand werden durch die getrennt durchgefiihrte 
chemische Analyse von 119s und 119w bestatigt. 

3. Korngré8enverteilung des siureunléslichen Anteiles der nichtmetamorphen 
und metamorphen Kalke. Es wurden die séureunléslichen Minerale von drei nicht- 
metamorphen (Pr.-Nr. 55, 56, 57) und drei metamorphen Kalken (Pr.-Nr. 35, 36a, 
38) auf ihre Korngr6éBe untersucht. Es galt festzustellen, ob sich die KorngréBe 
dieser Minerale durch die Wirkung der Kontaktmetamorphose andert. Die 
KorngréBenanalyse gibt allerdings nur einen halbquantitativen Uberblick, da in 
den Fraktionen > 60 uw Aggregate auftreten. 

Diese Aggregate sind innige Verwachsungen von Chlorit und Glimmer mit 
eingestreuten Quarz- und Feldspaétkérnern in den nichtmetamorphen Kalken 
und Diopsid-Feldspat-Verwachsungen in den metamorphen Kalken. Sie kénnen 
mit den herké6mmlichen Methoden nicht in ihre Einzelminerale getrennt werden. 


In Tabelle 7 ist der Anteil der séureunléslichen Minerale der nichtmetamor- 
phen und metamorphen Kalke eingetragen. Abb. 4 zeigt die daraus abgeleiteten 
Blockdiagramme. 

Die Tabelle 7 und die daraus abgeleiteten Blockdiagramme zeigen folgendes: 

1. In den nichtmetamorphen Proben sind die < 2 w-Fraktionen viel gréBer als 
in den metamorphen Proben. 
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Tabelle 7. Die %-Verteilung der Minerale auf die einzelnen Fraktionen 


Nichtmetamorph 








Metamorph 












Fraktion 55 56 57 36a 38 35 
> 632 wu @ 0,7 1,0 3,7 10,9 8,1 10,3 
632—200 uw @ 6,0 5,8 9,8 2,5 15,8 8,0 
200—63,2 u @ 16,0 13,4 15,3 3,8 25,0 19,3 
63,2—20 uw @ 24,0 27,4 26,0 30,6 23,7 26,5 
20—6,3 u & 23,6 25,9 22,1 35,8 17,5 19,5 
6,3—2 u @ 12,6 12,9 11,9 12,9 7,4 13,0 
<2u@ 15] 13,6 11,2 3,5 2,5 3,4 





2. Die > 632 w-Fraktionen sind dagegen in den metamorphen Proben viel 
groBer als in den nichtmetamorphen Proben. 

Daraus geht eine deutliche KornvergréBerung der séureunléslichen Anteile 
der kontaktmetamorphen Kalke hervor. 


Vo Koragrobenverterling aes saureuntoslithen Anter/es der metamonohen Kalke 
% 
JO}- 
Iba JE IS 
20 
10 
42 ag? 63 20 py 92 po 000 42 06 © 69 53.9 Mg fd 42 pg 2 63% U9 2? W ggg U0 W 
YO horngrobenverterlung des saureunloslithen Antetles der nithtmetamorphen Kalke 
% 
JO} 
2 JS 56 57 
70 
2 200, 2000 Ge 200 20 G2? 20. 200, 2000 
Wag? 63” geF G2 go ° 63” bad 06° 63 630 pf 


Abb. 4 (Siehe Zeichnung) 


Uber die mengenmaBige Verteilung der einzelnen Minerale kann folgendes 
gesagt werden: 

1. Die siureunléslichen Minerale der nichtmetamorphen Kalke. a) Der Chlorit- 
und Glimmergehalt nimmt nach den gréberen Fraktionen hin ab. Der Chlorit 
ist hiufiger als Glimmer. b) Der Quarzgehalt nimmt nach den gréberen Fraktionen 
hin zu, wihrend der Feldspatgehalt fast konstant bleibt oder nur geringfiigig 
zunimmt. 

2. Die siureunléslichen Minerale der metamorphen Kalke. a) Der Chlorit- 
und Glimmergehalt nimmt nach den gréberen Fraktionen hin ab und ist iiber 

> 20 u (Glimmer) bzw. tiber > 60 (Chlorite) gleich Null. Auch hier ist der 
Chlorit haufiger als der Glimmer. b) Der Quarzgehalt nimmt nach den gréberen 
Fraktionen hin ab oder bleibt konstant. c) Der Feldspatgehalt nimmt nach den 
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groberen Fraktionen hin zu oder bleibt konstant. d) Der Diopsidgehalt nimmt 
nach den gréberen Fraktionen hin zu. 
Ein Vergleich der korngréBenanalytisch untersuchten Proben zeigt folgendes: 


Mineral nichtmetamorph — metamorph 
Quarz Abnahme 

Chlorit, Glimmer Abnahme 

Feldspat Neubildung 

Diopsid Neubildung 


4. Chemische Teilanalysen und Mineralzusammensetzung der mittel- und ober- 
devonischen Kalke. In Tabelle 8 sind die untersuchten Proben mit den einzelnen 
Analysenwerten eingetragen. Die Analysen wurden von dem in Monochloressig- 
sdiure unlédslichen Anteil angefertigt. Die CO,-Bestimmungen wurden mit der 
Gesamtprobe ausgefiihrt. Der CaCO,-Gehalt konnte aus den CO,-Werten berech- 
net werden, da in allen Fallen das Karbonat als reiner Kalkspat vorliegt. 


Tabelle 8. Die Teilanalysen des séiureunléslichen Anteiles der Kalke (in Prozent) 


55 56 57 132 35 36a 38 67 119s | 119Ww] 124a | 124¢c 


Nichtmetamorph Metamorph 
FeO 4,0 4,0 6,7 2,7 4,0 3,6 2,9 | n.b. 4,0 10 | oe 2,9 
Fe,0, 1,3 1,6 1,6 2.1 1,0 1,4 LZ + fs D: 0,9 3,8 | 2,5 254 
TiO, 0,8 0,7 0,7 0,8 0,7 0,8 0,9 0,5 0,6 0,6 | 0,7 0,8 
K,O 3,6 oe 2,9 3,8 2,4 3,8 2,3 4,4 1,6 0,1 | 3,5 3,6 
Na,O 1,0 2,0 0,2 0,5 2,1 1,3 1,8 0,4 4,2 O41 | Bai 0,7 
CO, 32,3 | 32,5 | 30,4 | 12,1 | 31,6 | 35,0 | 27,5 | 36,8 | 35,9 | 13,6 | 1,6 1,4 
CaCO, | 73,4 | 74,0 | 69,1 | 27,0 | 71,9 | 79,6 | 62,5 | 83,7 | 81,6 | 30,8 | 3,7 Ds2 


Besonders interessant sind die unterschiedlichen FeO-, Fe,0,-, K,O- und 
Na,O-Werte der Proben 119s und 119w. Hierin spiegelt sich deutlich der unter- 
schiedliche Mineralbestand beider Proben wider. Der hohe Na,O-Gehalt der 
Probe 119s ist auf einen hohen Albitgehalt zuriickzufiihren, der sonst in anderen 
metamorphen Kalkproben nicht gefunden wurde. 

Quantitative Werte tiber die Mineralverteilung in den einzelnen Proben 
konnten nicht ermittelt werden, da sowohl eine Auszaéhlung als auch eine Berech- 
nung des Mineralbestandes wegen Mineraleinschliisse und Mineralverwachsungen 
nicht méglich ist. So wurde in Tabelle 9 nur das Auftreten (++) oder das Feh- 
len (—) der Minerale vermerkt. 


Tabelle 9. Die Mineralzusammensetzung der chemisch untersuchten Proben 








55 
56 
57 
132 
35 
36a 
38 
67 
119s 
119w 
124a 
124¢ 
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Folgende allgemeine Gesichtspunkte kénnen aus den Untersuchungen abge- 
leitet werden: 

1. Die séureunléslichen Minerale der nichtmetamorphen Kalke reagierten ohne 
nachweisbare Stoffzufuhr von auBen mit dem im Uberschu8 vorhandenen CaCO, 
unter Bildung von Ca-Silikaten. Dabei wurden der Muskovit, Chlorit und Quarz 
bei den Raktionen teilweise oder vollkommen umgesetzt. Die Probe 119 zeigt, 
daB gewisse Stoffwanderungen im Gestein zu gewissen Anreicherungen fiihrten, 
die sich in einem unterschiedlichen Mineralbestand widerspiegeln (Pr.-Nr. 119s 
und 119w). 

2. Es entstanden zwei Typen kontaktmetamorpher Kalkhornfelse. a) Diopsid- 
Orthoklas-Hornfelse mit noch teilweise vorhandenen Mineralen (Quarz, Chlorit, 
Muskovit) der nichtmetamorphen Kalke. Im Bereich der westlichen Kontaktzone 
sind alle Kalke zu diesem Gesteinstyp umgewandelt. b) Prehnit-Granat-Hornfelse 
mit eingeschlossenem Diopsid und Feldspat, bei denen praktisch keine Minerale 
der nichtmetamorphen Kalke mehr vorhanden sind. Dieser Typ beschrankt sich 
auf die oben angefiihrten Granatfundpunkte. 

3. Eine zonare Gliederung der Kalke konnte nicht vorgenommen werden, da 
ein direkter Granit-Kalkkontakt nicht aufgeschlossen ist. Ebenso gestatten die 
Granat-Prehnit- und Diopsid-Orthoklas-Hornfelse keine systematische Zonen- 
gliederung, da die Granat-Prehnit-Hornfelse nur lokal in kleinen, begrenzten 
Vorkommen auftreten. 

II. Die Tonschiefer 

Die Tabelle 3 zeigt die untersuchten Tonschieferproben. 

1. Die Caleeola-Schiefer. a) Der Mineralbestand der kalkhaltigen Calceola- 
Schiefer. Die kontaktmetamorphen Calceola-Schiefer waren urspriinglich kalk- 
haltige Tonschiefer ; der qualitative Mineralbestand entsprach dem der mittel- und 
oberdevonischen nichtmetamorphen Kalke, so daB praktisch die gleichen Mineral- 
neubildungen wie bei den verainderten mittel- und oberdevonischen Kalken vorlie- 
gen. Allerdings erkennt man im Mineralbestand (Quarz und Feldspat) auch deut- 
lich den urspriinglichen Tonschiefercharakter der Proben. Folgende Minerale wur- 
den bestimmt: «) Quarz, P) Feldspat, y) Diopsid, 6) Chlorit, ¢) Glimmer, £) Pyrit. 

Zu «). Im Gegensatz zu den metamorphen Kalken ist der Quarz in gréBeren 
Mengen vorhanden. Der Quarz weist deutlich auf den Tonschiefercharakter der 
Calceola-Schiefer hin. 

Zu #). Es wurde sowohl Plagioklas (Albit-Oligoklas) mit deutlicher Zwillings- 
lamellierung als auch Anorthoklas bestimmt. Der Plagioklas stammt wahrschein- 
lich aus dem unveranderten Mineralbestand der Calceola-Schiefer, waihrend der 
Anorthoklas als Neubildung zu deuten ist. 

Zu y). Der Diopsid ist auch hier das typische Neubildungsmineral. Er ist kérnig 
in seiner Ausbildung und deutlich an seiner hohen Doppelbrechung zu erkennen. 
Die Lichtbrechung liegt fiir nz, bei 1,703. 

Zu 6) und e). Chlorit tritt im Gegensatz zu Glimmer (Muskovit) in allen Proben 
auf. 

Zu ¢). Ganz besonders interessant ist der hohe Pyritgehalt. Die Reste von 
Calceola-Korallen sind oft pyritisiert. 

b) Der Mineralbestand der kalkfreien Calceola-Schiefer. Neben neugebildetem 
a) Biotit treten hier als weitere Neubildungen folgende Minerale auf: £) Chlorit, 
y) Turmalin, 6) Pyrit, ¢) Granat, ¢) Feldspat. 
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Neben diesen Neubildungen kommen natiirlich Quarz, Feldspat (Albit), 
Muskovit und Chlorit als typische Minerale der Tonschiefer hinzu. 

Zu «). Biotit. 1. In gréBeren Kristallen: Die maximale GréBe betragt unge- 
fahr 0,2 mm [gemessen an Schnitten || zur Spaltbarkeit (001)]. Die optischen 
Daten: nz, = 1,660; Pleochroismus: x farblos, y rotbraun, z rotbraun; optischer 
Charakter: einachsig oder nahezu einachsig (—). Auch hier handelt es sich wie 
bei den metamorphen Kulmtonschiefern um Lepidomelan. Sehr haufig sind bei 
ihnen pleochroitische Héfe, die von kleinen, eingelagerten Zirkonkérnern verur- 
sacht werden. Gut sichtbar sind sie in den Schnittlagen vz und yz. 





Abb. 5. Turmalindruse mit Pyritmantel in kalkfreiem Caleeola-Schiefer. 6. Fabrik, unmittelbar am 
Bachbett der Oker. Deutlich sichtbar sind hier auch ecingestreute Chloritkristalle. 
X-Nicols, VergréBerung 75 * 

2. In der feinkérnigen Tonschiefergrundmasse: Hier sind es kleinere Kristalle, 
die innig mit Chlorit verwachsen sind. 

Zu /). Chlorit. Die optischen Daten beziehen sich nicht auf den in der Grund- 
masse reichlich vorhandenen Chlorit, sondern auf die groBen (bis 1mm), neu- 
gebildeten Kristalle. Lichtbrechung: nz, =1,628; Pleochroismus: x blabgriin, 
y olivgriin, z olivgriin; optischer Charakter: z liegt || der Spaltbarkeit, folglich 
ist a die spitze Bisektrix, der optische Charakter somit (—); die Doppelbrechung 
liegt ungefahr bei + 0,005. Alle Daten sprechen fiir einen Diabantit. 

Es wurden auch Verwachsungen von Chlorit und Biotit auf der Flache (001) 
beobachtet. 

Zu y). Der Turmalin kommt sowohl im benachbarten Granit als auch im 
kontaktmetamorph verdnderten Sedimentgestein vor. Die optischen Daten des 
Turmalines beziehen sich auf das Vorkommen im Sedimentgestein. Licht- 
brechung: nj) = 1,662; Pleochroismus: e farblos bis blaBgriinbraun, o gelbbraun 
bis olivbraun; einachsig (—); ungefihre Doppelbrechung: A =0,022—0,025. 
Der Turmalin zeigt Siebstruktur, die ,,Siebl6cher“ sind Quarzkérner der Grund- 
masse. Meist tritt der Turmalin in kleinen Hohlraéumen auf und wird oft von einem 
Pyritmantel umgeben (Abb. 5). Der gréBte gemessene Turmalinkristall mit 
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Pyritmantel (gemessen in Richtung der kristallographischen c-Achse) ist 2 mm 
grok. 

Die Siebstruktur und GréBe weisen deutlich auf die sekundére Natur des 
Turmalins hin, offensichtlich handelt es sich hier um eine pneumatolytische 
Impragnation, vom Granit ausgehend, im kleinsten Rahmen (die Turmaline im 
Sedimentgestein wurden nur im Bereich der 6. Fabrik gefunden). 

Zu 0). Das Gestein ist sehr reich an Pyrit. Teilweise bildet er die Ummantelung 
vom Turmalin, oder er fiillt selbstandig kleinere Hohlraume aus, oder er ist un- 
regelmaBig iiber das gesamte Gestein verteilt. Die maximale GréBe der Pyrit- 
kristalle betragt 0,6 mm. 

Zu €). Nicht nur in den metamorphen Kalken wurde Granat bestimmt, sondern 
auch in den kalkfreien Calceola-Schiefern mit ihrer typischen Chlorit-Glimmer- 
Grundmasse. Die Lichtbrechung dieser Granate liegt bei ungefaéhr n = 1,80. 
Die Granate zeigen Siebstruktur und sind meist idiomorph ausgebildet, als einzige 
kristallographische Form liegt auch hier nur das Rhombendodekaeder vor. 
Genauere Angaben iiber den Chemismus kénnen hier nicht gemacht werden, da 
es sich nur um einzelne Einsprenglinge (bis 0,25 mm gro) handelt. 

Zu C). In unmittelbarer Nahe des Kontaktes konnte mit Hilfe der Licht- 
brechung Plagioklas mit einem An-Gehalt von 10—15% ermittelt werden. In 
seiner Lichtbrechung unterscheidet sich dieser nur geringfiigig vom Quarz, so daB 
eine einwandfreie Unterscheidung beider Minerale im Diinnschliff nur mit Hilfe 
des Achsenwinkels zu erreichen ist. Die Ausléschung der Plagioklase wirkt ver- 
waschen und wandert vom Rande ins Innere der Kristalle; teilweise liegen auch 
Zwillinge mit sehr undeutlichen Verwachsungsflachen vor. 

2. Die Tonschieferlagen in devonischen Kalken. Mineralogisch und_ petro- 
graphisch gesehen tritt hier nichts Neues auf. Sie gleichen den metamorphen, 
kalkhaltigen Calceola-Schiefern, wenn es kalkhaltige Tonschiefer sind, oder sie 
gleichen den kalkfreien, kontaktmetamorphen Tonschiefern, wenn es sich um 
kalkfreie Tonschieferschichten handelt. 

3. Die Kulmtonschiefer. a) Der Mineralbestand der nichtmetamorphen Kulmton- 
schiefer. Folgende Minerale wurden bestimmt: «) Quarz, P) Feldspat, y) Chlorit, 
0) Glimmer, e) Erz. 

Die geringe KorngréBe und die starke Schwarzfarbung der Gesteine erschwer- 
ten die Bestimmung des Mineralbestandes. 

Zu «). Die in die Chlorit-Glimmer-Grundmasse regellos eingestreuten Quarz- 
kérner sind kantig und wenig gerundet. Die Mengenverhialtnisse der Quarze in 
den einzelnen Proben kénnen sehr stark schwanken. 

Zu f). Beiden Feldspaten handelt es sich um saure Plagioklase (Albit-Oligoklas), 
die mit ihrer Zwillingslamellierung leicht zu erkennen sind. Der Anteil der sauren 
Feldspaite ohne Zwillingslamellierung kann bei geringer Korngré8e leicht unter- 
schatzt werden, da sie dann dhnliche optische Eigenschaften (Lichtbrechung, 
Doppelbrechung) wie der Quarz haben. Die einzelnen Kérner sind kantig. 
Serizitisierte und chloritisierte Plagioklase wurden nicht beobachtet. Ebenso 
spielt Orthoklas keine Rolle. 

Zu y). Die Unterscheidung von Chlorit und Glimmer macht bei den Ton- 
schiefern in Diinnschliffen keine Schwierigkeit. Der Chlorit der Tonschiefer ist 
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eisenreich und gut kristallisiert, er ist im Vergleich zum Glimmer immer das 
haufigere Mineral. 

Zu 0). Feine, farblose, oft gekriimmte Muskovitschuppen zeigen die spez. Daten 
der Muskovite (Lichtbrechung, Doppelbrechung, optischer Charakter). Biotit ist 
in den nichtmetamorphen Tonschiefern nur von untergeordneter Bedeutung. 

Zu e). In vielen Fallen wurde Pyrit beobachtet. 

Im Dinnschliff kann man praktisch immer die gleiche Struktur der nicht- 
metamorphen Kulmtonschiefer beobachten: In der dichten, verfilzten Chlorit- 
Glimmer-Grundmasse sind einzelne, relativ frische Quarz- und Feldspatbruch- 
stiicke eingestreut, so daB alle Glieder vom sandigen bis zum_,,sandarmen* 
Tonschiefer vorhanden sind. 

b) Der Mineralbestand der metamorphen Kulmtonschiefer. Bei den meta- 
morphen Tonschiefern kann unterschieden werden zwischen: 

1. Tonschiefern mit gleichem Mineralbestand wie die nichtmetamorphen Ton- 
schiefer. Sie unterscheiden sich von ihnen durch Struktur, gréBere Harte und 
geringere Spaltbarkeit. 

2. Tonschiefern mit typischen Mineralneubildungen. Das sind dichte, dunkel- 
gefarbte Hornfelse, die keine Spaltbarkeit mehr zeigen. 

Neben den bei den nichtmetamorphen Tonschiefern besprochenen Mineralen 
treten «) Biotit, #) Cordierit als Neubildungen auf. 

Zu «). Die optischen Daten des Biotites: Lichtbrechung: nz, = 1,656—1,660 
(genaue Bestimmung durch starke LEigenfarbe erschwert); Pleochroismus: 
x farblos, y rotbraun, z rotbraun; optischer Charakter: einachsig oder nahezu 
einachsig (—). Maximale Gréfe [gemessen wurde || der Spaltbarkeit (001)]: 
~0,1 mm. Nach den optischen Daten ist es ein eisenreicher Biotit (Lepidomelan). 
Er kann bis zu 25% der Gesteinszusammensetzung erreichen. 

Zu f). Cordierit konnte nur réntgenographisch mit seinen spezifischen Reflexen 
(8,63; 4,13; 3,14; 3,07 A) nachgewiesen werden. Mikroskopisch konnte er nicht 
bestimmt werden, da bei der geringen KorngréBe die optischen Reaktionen 
(Achsenwinkel, Pleochroismus), die zur einwandfreien Unterscheidung des Cor- 
dierites vom Quarz dienen, nicht durchgefiihrt werden kénnen. Ein groBer Teil 
des Cordierites ist sicher zu Pinit (Pseudomorphose von Muskovit nach Cordierit) 
und Chlorit umgewandelt, wie es bereits Kocu (1888) beobachtete. 

c) Beschreibung von typischen Strukturen bei den kontaktmetamorphen Ton- 
schiefern (Abb. 6). Hierbei handelt es sich um Strukturen, die sowohl bei den 
metamorphen Kulmtonschiefern als auch bei den metamorphen Calceola-Schie- 
fern vorkommen. Diese Strukturen wurden nur im Bereich der Kontaktzone an 
Tonschiefern beobachtet. Die Strukturen werden durch eine Anreicherung von 
Muskovit in Flecken hervorgerufen. Die ,,Muskovitflecken* werden durch 
chloritreiche Partien umséumt. Sichtbar wird diese Anordnung der Minerale mit 
Hilfe gekreuzter Nicols auf Grund der unterschiedlichen Doppelbrechung von 
Muskovit und Chlorit. Der Chlorit kann mit Biotit vergesellschaftet sein. 

d) Chemische Teilanalysen und halbquantitativer Mineralbestand der Tonschiefer. 
Die Tabellen 10a und 10b zeigen die untersuchten Proben mit den einzelnen 
Analysenergebnissen. 

Bei den Proben 50 und 68/69 handelt es sich um den in 10°% -Monochloressig- 


saure unléslichen Mineralbestand. 
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Alle Werte beziehen sich auf eine bei 110° getrocknete Analysensubstanz. 

Aus den einzelnen Bestimmungen sieht man deutlich, daB die Schwankungen 
der einzelnen Werte in den jeweilig zusammengefaBten Proben relativ groB sind. 
Bis auf eine Ausnahme (Pr.-Nr. 14) liegen die Werte in einem Bereich, der nicht 
gestattet, irgendeine Stoffzufuhr vom Granit anzunehmen. Alle Mineralneubil- 
dungen (Biotit, Cordierit, Chlorit) der Tonschieferhornfelse k6nnen praktisch aus 
Reaktionen des nichtmetamorphen Mineralbestandes entstanden sein. Dabei 
kommt das K der neugebildeten Biotite aus dem Muskovit und das Mg und Fe 
aus dem Chlorit der nichtmetamorphen Tonschiefer. 





Abb. 6. Kontaktmetamorpher ,,Fleckenschiefer**. N-Nicols, Vergr6Berung 75 » 


Die Probe 14 (aus unmittelbarer Kontaktnaéhe, maximal 5 ecm vom Granit 
entfernt) zeigt einen besonders hohen Na,O-Wert, der auf einen tiberdurchschnitt- 
lich hohen Plagioklasgehalt (um 40°%) zuriickzufiihren ist. Die benachbarten 
Proben zeigen normale Alkaliwerte, so daB von einer Na-Zufuhr nur im kleinsten 
Rahmen gesprochen werden kann. 

Ahnliche Erscheinungen wurden am Kontakt Granit/Kahlbergsandstein beob- 
achtet. 

Auch bei der quantitativen Bestimmung des Mineralbestandes der Tonschiefer 
ergaben sich groBbe Schwierigkeiten. Hier sind es die geringe KorngréBe der 
Minerale und die innige Verwachsung von Chlorit und Glimmer, die keine Aus- 
zahlung der einzelnen Minerale gestatten. Ebenso wie bei den Kalken kann der 
Berechnung aus typischen Elementen keine groBe Bedeutung beigemessen werden, 
da auch hier einzelne Elemente in mehreren Mineralen vorkommen (z.B. K im 
Muskovit, Biotit und Orthoklas). Deshalb kénnen die in Tabelle 11 angegebenen 
% -Gehalte nur als Richtwert gelten. 

Folgende allgemeine Gesichtspunkte kénnen aus den Untersuchungen abge- 
leitet werden: 
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1. Aus den Tonschiefern entstanden Tonschieferhornfelse. Zwei Typen kénnen 
unterschieden werden: a) In unmittelbarer Nahe des Granites bildeten sich Biotit- 


Tabelle 10a. Die Teilanalysen der Calceola-Schiefer (in Prozent) 












50 = || 68/69 25a 
Tonschiefer- 


Kalkhaltig schicht 






4,6 

2,5 

0,8 

4,4 
Na, 1,8 
CO, n. b. n. b. 
CaCO, n. b. n. b. 



























4,4 3,6 5,6 4,4 5,8 5, 6,3 5,2 3,8 5,2 4,4 
1,7 2,9 1,9 2,9 1,4 1,2 1,2 1,3 2,9 1,4 2,3 
0,8 0,9 0,9 0,8 0,9 0,9 0,8 0,8 0,9 0,9 0,9 
0,10 | 0,10 | 0,12 | 0,11 | 0,10 | 0,13 | 0,14 | 0,10 | 0,19 | 0,17 | 0,11 
2,8 3,6 3,5 3,1 3,6 4,1 4,0 3,1 3,2 4,0 3.6 
2,3 1,9 2,0 2,0 1,8 1,6 1,7 2,4 1,8 2,3 2,3 
2,3 2,8 3,0 3,3 3,0 2,7 3,1 2,9 3,0 3,0 3,3 
0,28 | 0,31 | 0,18 | 0,36 | 0,37 | 0,50 | 0,54 | 0,25 | 0,33 | 0,27 | 0,10 





18 35 
Diop. 
50 + ! 
68/69 + t 
25a — r 
+ = vorhanden, — = nicht vorhanden. 


(Cordierit-)Hornfelse. Die eisenreichen Biotite (Lepidomelan) sind in die fein- 
kérnige Grundmasse ohne besondere Orientierung eingestreut. b) In weiterer 
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Entfernung vom Granit nimmt die Grobe und Haufigkeit der Biotite ab, und es 
stellen sich die typischen ,,Fleckentonschiefer‘ ein. Ihr Auftreten ist auf den 
Bereich der Kontaktzone beschrankt. 

2. Typische Knotenschiefer mit Andalusit ** konnten im Bereich der westlichen 
Kontaktzone des Okergranites nicht gefunden werden. 

3. Lokal (auf den unmittelbaren Kontakt des Granites beschrankt) treten 
pneumatolytische Einwirkungen auf das Nebengestein auf, die zur Bildung von 
Turmalin in geringen Mengen fiihrte. Ebenso ist der hohe Na,O-Gehalt der 
Probe 14 wohl auf eine Na-Zufuhr vom Granit zuriickzufiihren. 


ITI. Der unterdevonische Kahlebergsandstein 


Die untersuchten Proben sind in Tabelle 4 aufgefiihrt. 

1. Der Mineralbestand des nichtmetamorphen Kahlebergsandsteines. Hierbei 
handelt es sich im wesentlichen um «) Quarz, /) Feldspat, y) Chlorit, 6) Glimmer. 

Zu «). Der Hauptbestandteil des Kahlebergsandsteines ist Quarz. 

Zu f). Viel untergeordneter ist der Feldspat. Wahrend der Plagioklas (Albit) 
kaum die 5%-Grenze iiberschreitet, ist der Orthoklas praktisch ganz ohne Bedeu- 
tung. 

Zu y) und 6). Das Zwischenmittel der Quarzkérner ist Glimmer (Muskovit) 
und Chlorit. Der %-Anteil beider wechselt in den einzelnen Proben sehr stark. 

2. Der Mineralbestand des kontaktmetamorphen Kahlebergsandsteines. Auch 
im Kahlebergsandstein haben Reaktionen stattgefunden, die zur Neubildung eini- 
ger Minerale fiihrten: «) Chlorit, 6) Biotit, y) Muskovit, 6) Diopsid, ¢) Feldspat. 

Zu «). Die optischen Daten des Chlorites sind die gleichen, wie sie im Abschnitt 
der kontaktmetamorphen Calceola-Schiefer mitgeteilt wurden. Die Chlorite sind 
entweder regellos in einzelnen Kristallen tiber das gesamte Gestein verteilt, oder 
sie sind in einem etwa 5mm breiten, dunkelgefarbten Saum am unmittelbaren 
Kontakt angereichert. Ebenso wie die Biotite besitzen die Chlorite pleochroitische 
Hofe, die von kleinen eingelagerten Zirkonk6érnern ausgehen. Die maximale 
Gr6éBe der Chlorite liegt bei etwa 0,45 mm. 

Zu f). Auch Biotit (Lepidomelan) ist im Kahlebergsandstein als Kontakt- 
produkt sehr haufig. Die optischen Daten sind die gleichen wie die der Biotite 
der Kulmtonschiefer. 

Zu y). Wahrscheinlich ist auch der Muskovit, der in gréBeren Flatschen vor- 
kommt, neugebildet oder weitergewachsen. Er wird bis zu 4 mm groB (gemessen || 
der Spaltbarkeit). 

Zu 6). Kalkige Einlagerungen (Kalkspat wurde im Kahlebergsandstein nach- 
gewiesen) fiihrten zur Bildung von Diopsid, der auch hier in kérnigen Aggregaten 
vorliegt. Seine Lichtbrechung liegt fiir nz, bei 1,703. Es ist also auch hier wie bei 
den kontaktmetamorphen Kalken ein hedenbergitischer (15—20%) Diopsid. 

Zu e). Von ganz besonderem Interesse ist der praktisch in allen Proben des 
kontaktmetamorphen Kahlebergsandsteines vorkommende Orthoklas, der bis zu 
25% der Proben ausmachen kann. Er zeigt nur selten Spaltbarkeit. Die Licht- 
brechung wurde fiir nz, = 1,521—1,523 bestimmt. Der Orthoklas ist ohne Eigen- 
gestalt, und die Umrisse der Quarze bilden sich meist negativ in den Orthoklasen 
ab, so daB der Eindruck entsteht, daB der Orthoklas die Rolle des Bindemittels 
einnimmt. Die Orthoklase sind teilweise chloritisiert und serizitisiert. In 
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unmittelbarer Kontaktnahe des Kahlebergsandsteines (maximal 5 cm vom Granit 
entfernt) tritt auch Albit mit den gleichen Eigenschaften auf, wie er bereits im 
Abschnitt der Calceola-Schiefer beschrieben wurde. Sein Auftreten ist wie bei den 
Calceola-Schiefern nur auf einen etwa 5 cm breiten Saum beschrankt. 

3. Chemische Teilanalysen und halbquantitativer Mineralbestand des Kahle- 
bergsandsteines. In Tabelle 12 sind die Teilanalysen der untersuchten Proben auf- 
gefiihrt. 

Tabelle 13 bringt dazu die Mineralzusammensetzung der chemisch unter- 
suchten Proben. Hier kann mit einer gréBeren Genauigkeit der angegebenen 


Tabelle 12. Die Teilanalysen des Kahlebergsandsteines 


115k | 
Kontakt 
















2,6 | 0,7 

2,6 | 0,2 

0,5 | 0,5 

3,5 | 4,0 

0,1 | 0,3 4,4 








Werte gerechnet werden, da sich die Werte in erster Linie auf eine mikroskopische 
Auszahlung stiitzen; die chemische Analyse und Réntgenaufnahmen bestatigten 
die mikroskopisch gefundenen Werte. 


Die Tabellen 12 und 13 zeigen folgendes: 

1. Die Na,O-Werte sind bis auf die unmittelbar am Kontakt Granit/Kahle- 
bergsandstein entnommenen Proben (lle’, Lle’’, 115k, 6) auBerordentlich niedrig, 
was auf einen geringen Plagioklasgehalt zuriickzufiihren ist. In Probe 103 fehlt 
Plagioklas praktisch vollkommen. Im Gegensatz dazu stehen die Proben lle’, 
lle’, 115k und 6. Wenn man die Na,O-Werte der iibrigen Kahlebergsandstein- 
proben zugrunde legt, haben sich bei diesen Proben die Na,O-Werte um 30% 
und mehr erhéht. Da diese Proben nun ausschlieBlich vom Kontakt Granit/Kahle- 
bergsandstein stammen, liegt wohl eine Na-Zufuhr vom Granit vor, die aber auf 
einen kleinen Bereich beschrankt bleibt. 

2. Bei dem hohen Orthoklasgehalt des kontaktmetamorphen Kahlebergsand- 
steines lag der Verdacht nahe, da es durch K-Zufuhr vom Granit zur Orthoklas- 
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bildung kam; denn Orthoklas ist im nichtmetamorphen Kahlebergsandstein 
praktisch ohne Bedeutung. Das K der Muskovite des nichtmetamorphen Kahle- 
bergsandsteines geniigt aber, um 24% Orthoklas zu erhalten. 

3. Der bis 5 mm breite, dunkelgefarbte Saum, der am Kontakt Granit/Kahle- 
bergsandstein beobachtet wurde, zeichnet sich durch eine starke Chlorit- und 
Biotitanreicherung aus. Die Anreicherung von Chlorit und Biotit miiBte aber 
héhere FeO-Werte zur Folge haben. Dies trifft tatsachlich zu, wie wir bei den 
FeO-Werten dieser Proben sehen kénnen. Allerdings zeigen die Proben lle’’’ und 
11a sowie 103 ohne weiteres, dab hohe Eisengehalte auch bei Proben auftreten, die 
nicht aus dem Bereich der dunkelgefarbten Chlorit-Biotit-Zone entnommen sind. 

Zusammenfassend kann tiber den Kahlebergsandstein folgendes gesagt werden: 

1. Im Bereich der westlichen Kontaktzone des Okergranites bildete sich aus 
einem feldspatarmen Sandstein ein orthoklasreicher Sandstein. Das K der neu- 
gebildeten Orthoklase stammt wohl aus dem im nichtmetamorphen Kahleberg- 
sandstein reichlich vorhandenen Muskovit. 

2. In unmittelbarer Nahe des Kontaktes bildete sich Albit. Seine Entstehung 
muB mit einer Na-Zufuhr in Zusammenhang gebracht werden [s. auch S. ScHWARz- 
MANN ”° (1957) ]. 

3. Entlang des Kontaktes bildete sich ein etwa 5mm breiter Chlorit-Biotit-Saum. 

4. Urspriinglich kalkhaltige Sandsteine wurden zu diopsidhaltigen Sandsteinen 
umgewandelt. 

IV. Der Okergranit 

Dieser Abschnitt bringt keine zusammenfassende petrographische Beschrei- 
bung des Okergranites, sondern der Granit wurde nur in die Untersuchungen 
einbezogen, um etwaige endomorphe Veranderungen festzustellen. Daher wurden 
neben einigen Proben aus dem Randgebiet des Okergranites vorwiegend Kontakt- 
proben Granit/Sedimentgestein untersucht. Besonders beriicksichtigt wurden 
Proben aus dem Gebiet der 5. Fabrik, da der Granit hier gangartig in den Kahle- 
bergsandstein eindringt. Hier konnten bis zu faustgroBe Einschliisse von Kahle- 
bergsandstein im Granit beobachtet werden. Die Ergebnisse kénnen kurz zusam- 
mengefaBt werden : 

1. Der typische Mineralbestand der Granite — Quarz, Orthoklas und Plagio- 
klas — zeigt auch in den untersuchten Proben keine Abweichungen. Die Plagio- 
klase sind stark serizitisiert und zeigen oft Zonarbau, die Orthoklase sind braunlich 

gefirbt und liegen meist als Perthite vor (vgl. auch 
122 H. NremMann*? 1957). 

2. Besonders haufig wurde in den Proben Chlorit 
und Biotit und deren nicht unterscheidbare Uberginge 
beobachtet. Der Chemismus der Chlorite und Biotite 
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TiO, 0,49 
K,O 3,50 scheint auf Grund der optischen Daten mit denen in den 
Na,O 2,48 veriinderten Sedimentgesteinen iibereinzustimmen. Die 


Glimmer und Chlorite fihren zahlreiche Zirkon- und 

Apatiteinschliisse mit pleochroitischen H6fen, wie sie auch bei den Biotit- 

neubildungen im kontaktmetamorph veradnderten Sedimentgestein beobachtet 
wurden. 

3. Der Turmalin, der im Bereich der 6. Fabrik besonders haufig im Granit 

auftritt, zeigt makroskopisch am angewitterten Granit meist die typischen 
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prismatischen Saulchen. Im Diinnschliff wird deutlich, daB die Turmalinbildung 
zeitlich nach der Erstarrung des Granites stattfand; denn er tritt hier vorzugs- 
weise in feinen Rissen und zwischen den einzelnen Quarz- und Feldspatkérnern auf. 
4. Die beiden chemischen Teilanalysen geben kaum einen Hinweis auf endo- 
morphe Veraénderungen des Granites. Die Alkaliwerte liegen niedriger als bei den 
von H. NreMmann* (1957) untersuchten Standardproben des Brockengranites. 


EK. Diskussion 
Im Bereich der westlichen Kontaktzone des Okergranites wurden die Sedi- 
mentgesteine kontaktmetamorph verandert. Alle Gesteinstypen (Kalke, Ton- 
schiefer und Sandsteine) zeigen typische Mineralneubildungen, wie sie von vielen 
Autoren aus anderen Gebieten beschrieben wurden. Die Intensitat der Kontakt- 
metamorphose ist viel geringer als in manchen anderen Gebieten; pneumatolyti- 
sche und metasomatische Prozesse gréBeren Umfanges spielen keine Rolle. 


I. Diskussion der neuentstandenen Gesteine mit thren Mineralneubildungen 

1. Die kontaktmetamorphen Fleckenschiefer. Die Fleckenschiefer, entstanden 
durch Anreicherungen von Muskovit und Chlorit, sind das Produkt der aus- 
klingenden Kontaktmetamorphose im Gebiet der westlichen Kontaktzone des 
Okergranites. Aus Schottland wurden solche von C. E. TitLtey® (1924) eusfiihr- 
lich beschrieben. Sie werden in der angelsachsischen Literatur als ,,spotted slates‘ 
bezeichnet. Nach der Fazieseinteilung von P. Eskoua! (1939), die von F. J. Tur- 
NER und J. VERHOOGEN” (1960) erweitert wurde, sind die Fleckenschiefer typi- 
sche Vertreter der Albit-Epidot-Hornfelsfazies kontaktmetamorpher Gesteine. 
Durch die Fleckenbildung der Tonschiefer im Okergranitkontakt kénnen wir die 
nichtmetamorphen und metamorphen Tonschiefer im Diinnschliff eindeutig von- 
einander unterscheiden. Die von mir mikroskopisch untersuchten Proben besta- 
tigten die von A. BopE® (1907) festgelegte Kontaktzone. 

2. Die Biotit-(Cordierit-)Hornfelse. Zum Kontakt hin gehen die Flecken- 
schiefer allmahlich in Biotit- (Cordierit-) Hornfelse iiber. Andalusit, ein sonst 
haufiges Mineral kontaktmetamorpher Tonschiefer, tritt im Gebict der westlichen 
Kontaktzone des Okergranites nicht auf. V. M. GoLpscumipt”* (1922) fiihrt das 
Fehlen von Andalusit in kontaktmetamorphen Tonschiefern in Norwegen auf 
einen Al,O,-UnterschuB des Gesteines zuriick. Auch bei den kontaktmetamorphen 
Kulmtonschiefern mag dies der Fall sein; denn sie sind im allgemeinen sehr quarz- 
reich ; neben Feldspat und Muskovit treten keine Al-reichen Minerale, z. B. Kaoli- 
nit, auf. 

O. H. ERDMANNSDORFFER! (1910) weist in seiner Arbeit ,,Uber Biotitanrei- 
cherungen in gewissen Granitkontakten‘‘ durch chemische Analysen eine Stoff- 
zufuhr von Ti und Fe in kontaktmetamorphen Tonschiefern nach. Dies konnte 
von mir nicht bestatigt werden. Alle Ti- und Fe-Werte, sowohl die der nicht- 
metamorphen als auch die der metamorphen Tonschiefer, liegen in einem GréBen- 
bereich. Zudem muB hier auf Schwankungen dieser Werte bereits bei den nicht- 
metamorphen Tonschiefern hingewiesen werden, die sich bei den kontaktmeta- 
morphen Tonschiefern ebenfalls auswirken (s. auch V.M. GoL_pscumipT 1911, 
Diskussion der Arbeit von O.H.ERDMANNSDORFFER). Die Einordnung der 
Biotithornfelse in eine Fazies von Esko_a, TURNER und VERHOOGEN!: * (1939 
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und 1960) ist nicht ohne weiteres méglich, da sowohl der Biotit als auch der 
Cordierit typische Durchléuferminerale sind. Ihre Entstehungstemperaturen 
schwanken sehr stark wegen der verschiedenen Bildungsbedingungen. So geben 
D.M. Roy und R. Roy* (1955) bei der Cordieritsynthese aus den Oxyden eine 
Temperatur von 500° C an. H.G.F. WINKLER” (1958) gibt bei seinen Erhitzungs- 
versuchen an Tonen Bildungstemperaturen von 560° C und hoéher an; S. Korrr- 
NIG *® (1955) versuchte zu zeigen, daB der Cordierit am Basaltkontakt der Blauen 
Kuppe bei etwa 850° C auftritt. 

3. Die kontaktmetamorphen Calceola-Schiefer. Die kalkhaltigen kontakt- 
metamorphen Calceola-Schiefer sind ein gutes Ubergangsbeispiel der Gesteins- 
reihe Tonschiefer-Kalke. Hier treten durch die Wirkung der Kontaktmetamor- 
phose Diopsid und Orthoklas als Neubildungen auf, dazu Chlorit und Glimmer als 
, Zeugenminerale der nichtmetamorphen Calceola-Schiefer. Biotit wurde nicht 
nachgewiesen. Dies stimmt mit dem experimentellen Befund von H.G.F.W1InK- 
LER® (1960) tiberein, der kalkhaltige Tone einer hydrothermalen Metamorphose 
unterwarf, wobei sich Feldspat (Plagioklas und Orthoklas) und Diopsid bildete. 
Der Diopsid entstand auf Kosten des eisenhaltigen Biotites, der vollkommen 
abgebaut wurde. 

4. Die kontaktmetamorphen Kalke. Aus den Kalken entstanden durch die 
Kontaktmetamorphose ebenfalls Hornfelse mit typischen Mineralneubildungen 
(Diopsid, Orthoklas, Granat und Prehnit). 

Der Prehnit ist ein haufig beobachtetes Mineral kontaktmetamorpher Kalke. 
Meist verdankt er seine Entstehung hydrothermalen Einfliissen*4 (StRUWE 1957). 
In den Kalken der westlichen Kontaktzone fehlt aber jeder Anhaltspunkt (weitere 
hydrothermal gebildete Minerale, Durchtriimerung des Gesteines usw.) fiir 
hydrothermale Einfliisse, so daB es sich hier wohl um eine normale kontakt- 
metamorphe Bildung handelt. Das im Prehnit eingebaute Wasser stammt sicher 
aus dem urspriinglichen Wassergehalt der nichtmetamorphen Kalke. 

H.S. Yoprr, jr.5! (1950) versucht, die Granate aus den Oxyden unter den 
verschiedensten Bedingungen zu synthetisieren. Es gelang ihm aber nur die 
Synthese der Hydrogranate. Daraus schlieBt er, daB ein groBer Teil der natiir- 
lichen Granate Hydrogranate sind. Die von mir vorgenommenen Untersuchungen, 
den Wassergehalt der Granate mittels Gitterkonstante a, und Intensitatsver- 
haltnis I(o99)/L(g11) nach C.H. Scumirr*® (1957) zu bestimmen, zeigten, daB es sich 
um wasserfreie Granate handelt. 

Bislang werden fiir das Existenzfeld der Granate immer hohe pt-Bedingungen 
angegeben. Ob die Granate der westlichen Kontaktzone unter hohen pt-Bedin- 
gungen entstanden, muB bezweifelt werden, da nach allgemeiner Meinung das 
Deckgebirge, welches den Brockenpluton iiberlagert, nur geringmachtig ist. 

Die Diopsideinschliisse im Granat und im Prehnit zeigen, daB die obengenann- 
ten Orthoklas-Diopsid-Hornfelse und Granat-Prehnithornfelse in zwei Phasen 
entstanden sein miissen : 

1. Zunachst bildeten sich aus allen Kalken Orthoklas-Diopsid-Hornfelse. 

2. AnschlieBend kam es lokal zur Bildung von Granat und Prehnit. Diese 
umschlossen den in der 1. Phase gebildeten Diopsid. 


5. Die kontaktmetamorphen Sandsteine. Sandsteine mit Zwischenmittel ver- 
halten sich wahrend der Kontaktmetamorphose nicht neutral. Wenn es sich um 
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Muskovitzwischenmittel handelt, bildet sich daraus Orthoklas. GréBere Mengen 
von Chlorit neben Muskovit als Bindemittel fiihrten zur Entstehung von Biotit 
und gréberkristallinem Chlorit. So tritt der Orthoklas in den biotit- und chlorit- 
reichen Kontaktséumen des Kahlebergsandsteines stark zuriick, das K wurde im 
Biotit eingebaut. 

Nun verstehen wir auch, da aus Tonschiefern und Sandsteinen, die sich 
eigentlich nur in ihrem quantitativen Mineralbestand unterscheiden, wahrend 
der Kontaktmetamorphose verschiedene Gesteine entstanden. In den Tonschie- 
fern mit ihrem relativ groBen Fe- und Mg- und geringeren Kieselsiureangebot 
entsteht Biotit. Das K wird im Biotit eingebaut. Bei geringerem Fe- und Mg- 
und gréBerem Kieselsiureangebot wie bei den Sandsteinen wird sich in erster 
Linie Orthoklas bilden neben wechselnden Mengen Chlorit und Biotit. 


II. Ungefihre Temperaturverhiltnisse wihrend der Kontaktmetamorphose 


Uber die Temperaturverhaltnisse, die wihrend der Kontaktmetamorphose 
geherrscht haben, kénnen nur ganz grobe Angaben gemacht werden, da zu viele 
unbekannte GréBen unberiicksichtigt bleiben miissen. 

Die Stabilitatstemperaturen der Minerale, die bei ihrer Synthese bestimmt 
wurden, erlauben nicht ohne weiteres Riickschliisse auf Temperaturen wahrend 
der Kontaktmetamorphose. In der Natur spielt bei allen Reaktionen die Zeit 
eine sehr groBe Rolle, die bei Laboratoriumsversuchen immer unberiicksichtigt 
bleiben muB, und die Einfliisse der Ausgangsminerale, Korngr6éBe, Spurenelemente 
und Mineralisatoren sind in ihrer Gesamtheit wohl kaum zu iibersehen. AuBerdem 
ist das Nichtvorhandensein eines Minerales, welches bei ganz bestimmten pt- 
Bedingungen zerfallt, noch kein Beweis, daf diese pt-Bedingungen erreicht wur- 
den; denn jenes Mineral kann bereits bei niederen Temperaturen durch Reak- 
tionen mit anderen Mineralen vollkommen aufgebraucht worden sein (s. auch 
H.G.F. WinkiER* 1958). Ahnlich ist es mit Temperaturangaben fiir die untere 
Stabilitatsgrenze der Minerale. Meist bilden sich Minerale in natiirlichen Systemen 
nicht bei Temperaturen, wie sie aus Synthesen mit oxydischem Ausgangsmaterial 
erhalten wurden [H.G.F. WINKLER und S. Korirnie (Bildung von Cordierit) }. 


In den kontaktmetamorphen Kalken wurden immer, wenn auch in geringeren 
Mengen als bei den nichtmetamorphen Kalken, Chlorit und Muskovit gefunden. 
Ein Teil dieser Minerale ist sicher bei den Reaktionen wahrend der Kontakt- 
metamorphose aufgebraucht worden. Der noch vorhandene Rest zeigt aber, daB 
die obere Stabilitaétsgrenze des Chlorites und Muskovites nicht tiberschritten 
wurde; denn Erhitzungsaufnahmen von Chloriten aus den nichtmetamorphen 
Kalken bei 550° C zeigen, daB der Chlorit bei dieser Temperatur zerfallt. (H. G. F. 
WINKLER® 1958 konnte Chlorit noch bis 550°C nachweisen.) Fiir Muskovit 
liegen die Zerfallstemperaturen nach Yooper, jr.*? (1954) noch héher (625—715° C 
bei 5000—30000 psi; 1 psi =0,06897 bar). S. Korirnia?® (1954) bestatigte in 
seinen Untersuchungen die Angaben von R.E. Grim (1940), daf die OH-freie 
Illitmodifikation bis etwa 800° C stabil bleibt. 


Die Tonschiefer zeigen ahnliche Verhaltnisse. Nach dem oben Gesagten kann 
sich Cordierit friihestens bei 500° C bilden. Ebenso stellt sich Biotit nach W1nK- 
LER (1958) erst bei 525°C ein. Fiir das gleichzeitige Auftreten von Chlorit und 
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Biotit gibt er die kleine Temperaturspanne von 525—550° C an. Am Kontakt 
der kalkfreien Calceola-Schiefer wurden beide Minerale zusammen beobachtet. 


Wir miissen also auch hier mit einer Aufwairmung des Gesteines auf etwa 
500° C rechnen. 


Am Kontakt scheinen kaum héhere Temperaturen aufzutreten als in einem 
Abstand von etwa 2 m; denn wir finden am unmittelbaren Kontakt keine Minerale, 
die ihre Entstehung héheren Temperaturen verdanken. S. Korirnia?® (1955) 
konnte aber am Basaltkontakt der Blauen Kuppe den quantitativen Nachweis 
fiihren, daB cin Temperaturgefalle vom Kontakt zum unveranderten Gestein hin 
vorhanden ist. Der primare Kontakt, der sich zunachst bei h6heren Temperaturen 
bildete, ist wahrscheinlich vom Granit aufgezehrt worden. Der jetzt vorliegende 
Kontakt bildete sich in einem niederen Temperaturbereich, der dem Existenzfeld 
der jetzt beobachteten Minerale entspricht (vgl. S. Korirnic, der bei seinen 
Untersuchungen zu ahnlichen Schliissen kommt). 


Fiir die Einordnung der kontaktmetamorphen Sedimentgesteine der west- 
lichen Kontaktzone des Okergranites in die Faziestypen nach P. Eskoxa! und 
F.J. Turner und J. VERHOOGEN” ergibt sich folgendes Bild: 


Fleckenschiefer Albit-Epidot-Hornfelsfazies max. 500° C 
Biotit- (Cordierit-) Hornfelse Albit-Epidot-Hornfelsfazies 

oder beginnende Hornblendefazies 500—550° C 
Kalkhornfelse Hornblendefazies max. 550° C 


Zusammenfassung 


Es wurde die Kontaktmetamorphose im Gebiet der westlichen Kontaktzone 
des Okergranites an nichtmetamorphen und metamorphen Proben studiert : 


1. Aus den Kalken entstanden Diopsid-Orthoklas-Hornfelse, lokal bildeten 
sich in einer zweiten Phase Granat-Prehnit-Hornfelse. 


2. Aus den Tonschiefern entstanden Chlorit-Muskovit-Fleckenschiefer, die zum 
Kontakt hin in Biotit- (Cordierit-) Hornfelse tibergehen. 


3. Der Sandstein wurde zu einem orthoklashaltigen Sandstein umgebildet. 
Der Orthoklas entstand auf Kosten des im nichtmetamorphen Sandstein vor- 
handenen Muskovites. 


4. Der Granit selbst wurde durch die Kontaktmetamorphose nicht verandert. 


Alle Reaktionen, auBer einer lokalen Na-Zufuhr und einer geringfiigigen 
pneumatolytischen Turmalinbildung, fanden ohne Stoffzufuhr (isochemisch) statt. 
Die Existenz von thermisch unveraindertem Chlorit, sowohl am Kontakt Granit/ 
kontaktmetamorphes Sedimentgestein als auch in weiterer Entfernung vom 
Granit, berechtigt zur Annahme, daB das Gestein auf etwa 500° C aufgeheizt 
wurde. Die neuentstandenen Hornfelse kénnen in die Albit-Epidot-Hornfelsfazies 
und beginnende Hornblendefazies kontaktmetamorpher Gesteine eingeordnet 
werden. 

Zum SchluB danke ich meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. C.W. CorreEns, fiir die 


Uberlassung des Themas und sein reges Interesse am Verlauf der Arbeit. Ebenso méchte ich 
allen denen danken, die mir wahrend der Arbeit férdernd zur Seite standen. 
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Vor kurzem erschien: 


Flammenphotometrie 


Von Dr. rer. nat. R. HERRMANN, 
Privatdozent, Lehrbeauftragter fiir spektroskopische Verfahren in der Chemie, Giessen, 


und Dr. C. Tu. J. ALKEMADE, 


o. Professor fiir Experimentalphysik am Physikalischen Institut der Universitat Utrecht 


Zweite, neubearbeitete Auflage. Mit 61 Textabbildungen und 74 Registrierkurven. 
VIII, 396 Seiten Gr.-8°. 1960. Ganzleinen DM 88,— 


INHALTSUBERSICHT 


Einleitung - Die Grundlagen - MeB-Methoden und -Apparate: Einrichtungen fiir die 
Unterhaltung der Flamme und das Zufiihren der Analysensubstanzen. Die Optik und die 
Elektronik (Flammenphotometer mit Filtern. Flammenspektrophotometrie. Flammen- 
spektrographie) - Zur Ausfiihrung von Analysen - Fehlererkennung und -beseitigung: 
Blindwertst6rungen. Die Emissionsbeeinflussungen durch Lésungspartner. Fehler- 
diskussion - Anwendungen - Medizin und Zoologie - Anhang + Verzeichnis von Flammen- 
linien und -Banden zwischen 200—1000 my, alphabetisch nach dem Symbol der Elemente 
geordnet - Verzeichnis von Flammenlinien und -Banden zwischen 200—1000 my, diesmal 
nur nach Wellenlangen geordnet - Verzeichnis von Herstellern von Flammenphotometern - 
Literatur - Sachverzeichnis - Registrierkurven von Flammenspektren. 


AUS DEN BESPRECHUNGEN DER 1, AUFLAGE 


»sDie Monographie behandelt in vorbildlich klarer und iibersichtlicher Wetse die theoreti- 
schen Grundlagen und praktischen Probleme der Flammenphotometrie. Die Grenzen und 
Méglichkeiten der flammenphotometrischen Analyse werden ausfihrlich besprochen. 
Was speziell das medizinisch-biologische Anwendungsgebiet anbetrifft, so gehéren die 
Ausfiihrungen des Autors zum Besten, was in dieser Beziehung geschrieben worden ist. 
Das Buch, dessen Hauptgewicht bei der flammenphotometrischen Praxis liegt, wird von 
jedem analytisch tatigen Praktiker gerne und mit Nutzen zu Rate gezogen werden.“ 
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Hinweise fiir Autoren 


Es wird gebeten, bei der Abfassung der Manuskripte folgendes zu beachten: 


1. Ausfiihrung der Arbeiten, die in Deutsch, Englisch oder Franzésisch abgefaBt sein kénnen, 
in Maschinenschrift auf einseitig beschriebenen Blattern. 


2. Voranstellungen einer kurzen Zusammenfassung des Inhalts vor dem Text, bzw. Inhalts- 


iibersicht mit Seitenangabe. 
. Angabe von Ursprungsort und AbschluBdatum. 
. Es ist notwendig, den vollen ausgeschriebenen Vornamen des Verfassers anzugeben. 


. FuBnoten sind laufend durch die ganze Arbeit durchzunumerieren. 
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. Literaturangaben, die nur im Text beriicksichtigte Arbeiten enthalten diirfen, erfolgen 
mit vollstandigem Titel der Arbeit, Zeitschriftentitel, Band-, Seiten- und Jahreszahl. 
Biicher miissen mit vollem Titel, Auflage, Ort, Verlag und Jahr zitiert werden. Die 
Literaturangaben sind am Schlu8 der Arbeit nach den Autorennamen alphabetisch 
anzuordnen. 


7. Zeichen fiir MaBeinheiten, Konstanten, Formelzeichen, Abkiirzungen usw. sind in Uber- 
einstimmung mit dem Gmelinschen Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., zu 
bringen. 

8. Die Beschriftung der Abbildungsvorlagen wird lediglich mit Bleistift erbeten; erlautern- 
der Text dazu ist gesondert beizufiigen. Angabe einer kurzen, klaren Unterschrift fir 
jede Abbildung erbeten. 

9. Besondere Hervorhebungen im laufenden Text erfolgen durch Kursivsaiz und sind im 
Manuskript durch Unterstreichen der betreffenden Wérter zu bezeichnen. 

10. Fir Kleindruck vorgesehene Stellen sind am Rande des Manuskriptes durch einen verti- 
kalen Strich unter Beifiigung des kleinen Buchstabens p zu kennzeichnen. 


11. Autoren-Namen werden in Kapitaélchen (Mzrer) gesetzt und sind im Manuskript mit 
GroBbuchstaben zu schreiben. 
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